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Abstract of DEI 9848483 2^ 

A transparent adhesive having high shear strength contains a phosphorous containing compound ^ 

having at least an olefinically unsaturated group and a P-OH group. A transparent adhesive (I) having a jjj 

high shear strength comprises: (A) 5-90 wt.% of a reactive diluent; (B) 10-95 wt.% of a (pre)polymer 

that is soluble in (A) (whereby (A)+(B)=100 wt.%); (C) a phosphorous containing compound having at m 

least an olefinically unsaturated group and at least a P-OH group; (D) a radical initiator; and (E) ^ 

optionally up to 100 pts.wt. (with respect to 100 pts.wt. (A)+(B)) of conventional additives. An 

Independent claim is included for a process for the preparation of a low odor, aerobically curing hzl 

adhesive (I) by mixing components (A) - (D) and optionally (E) together. ^ 
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Die folgendan Angaben sind don vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Transparenter Klebstoff mit hoher Zugacherfestigkeit, Vsrfehren zur Herstellung eines solchen Klebstoffs sowie 
Verwendung desselben 

@ Die vorliegende Erfindung betrffft transparente Kleb- 
stofFe mft hoherZugscherfestfgkeit, bestehend aus 

A) 5-90 Gew.'9^ Bines oder mehrerer ReaktiwardGnner; 

B) 10-95 G8w.-% efnee oder mehrerer (Pre}pclymere, die 
In Komponente A) Idsllch sfnd; 

wobef die Komponenten A) und ) 100 Gew.-% ergeben; 

C) efner oder mehrerer phosphorhaitfgen Verbfndungen 
mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe 
und mfndestens efner P-OH-Gruppe; 

D) einem oder mehreren Radikaibildnem; 
und optimal 

E) bl8 100 Gaw.Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Telle der 
Komponenten A) und B), ubifcher Zusatze. 

Durch einen gerfngen Gehalt an Komponente C), der die 
■ Trubung nicht wesentilch beetntrSchtigt werden uner- 
I wartet hohe Zugscherfestigkeitan erzfelt 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft transparrate Klebstoffe mit hohex Zugscherfesdgkeit auf Basis von Acrylat^ bzw. Methaciy- 
taten. Deos weiteren umfafit die ErfinduDg auch 'Wxf ahien zur HersteUung dieser KLebstofife sowie ihie Verwendung, 
5 Klebstofie aiif Basis von (Meth)aciylaten sind sdt ISngerem bekannt Die QffeDlegungsschrift DE 17 19 179 be- 
schieibt bdspielsweise flilssige KldTemischungen fUr Kunststofie, <£e zur Verbesserung dcr Zugschexfestigkeit Acryl- 
bzw. Methaaylnitrile enthalteiL Die verwendetenMtnle sind aus Sicht des Gesundheitsschutzes bedenklich. Die in den 
Beispielen dieser Ofifenlegungsschnft bescbriebeneo Klebetmscfaungeii sind aufgnmd ihren hohen AnteiLs an Niinl odsr 
an Di-isopropyUantogen nicbt transparent 
10 Bine g^inge IVansparenz der Klebefiige ist fOr viele Anwendungen nicht stSiend, insbesondeie wenn die Klebefuge 
nach dem Verkleben cnit eii^m Lack o. L versehen wild Hocbw^ge und Sstbetisch anspruchsvoUe G^nstMnde, bei 
draen die IVanspaienz eine wichtige Rolls bei der Kaufoitscheidung spielt, wie beispielsweise Mi^lstiicke aus Kunst- 
glas, vedangen jedoch, daB zu deren Heistellung ein Xlebstoff verwendet wild, der eine transpaiente Klebefuge ^rzeugt 
Die Druckschxift EP-A-0S91 879 ofienbait ein \ferfahien zum Verideben yaa amox^Aien Kunststoffen, bei dem 
15 (Meth)acrylat mit Hilfe von I^fikiowellen gebartet winL Die durch dieses Vof ahren oiialtene Klebefuge ist zwar trans- 
parent, aber dieZugsidierfestigkeit ist fUr viele Anwendungen zu gering. 

In Anbetracht dieser Probleme liegt der vorliegenden &findung die Aufgabe zugrunde, einen transpaienten Klebstoff 
mit hoher Zugscherfesti^eit anzugeben. 
Da insbesondm die Hafbing der bekannten Aciylglasklebstofire auf Metalisubstratra unzureicb«id ist, ist es auch 
20 Aufgabe der Erfindung, einra Kl^stoff zur VexfQgung zu stellen, dsc hervorragend auf MetaUsubstratoi baftet und zu- 
gleich seine Ttanspaienz nicht verlieit 

Wdteriiin war es Aufgabe der Erfindung, ein Klebstoff zur Verfugung zu stellen, der keine gesundheitssdiadlichen 
Stoffe, wie beispielsweise Nitrile, enthMlt 
Gel5st werden diese sowie wdtere im einzelnen nicht naher ausgefilhrte, jedoch aus der einleitend^ Erorterung des 
25 Standes der Tbcbnik ohne weiteies erschliefibare oder ableitbaie Aufgaben durch einen Kbbstofif mit den Merianalen des 
Patentanspmches 1. Vorteilhafte Abwandlungen des erfindungsgemaBen Klebstofibs weiden inden auf Anspruch 1 riidc- 
bezogenen AnsprQchen unt^ Schutz gestellt Ifinsichtlich des ^rfahrens liefert der Gegeostand des Anspruches 9 eine 
L^sung der der Erfindung zugnindeliegenden Aufgabe, w&brend. Anspruch 10 eine besondere Vsrwendung des erfin- 
dungsgemafien Klebstoffes schiitzt. 
30 Dadurch, daB ein transparenter Klebstoff aus 

A) 5-90 Gew.-%eines Oder nidsteiarKeaktivvadilnner; 

B) 10-95 Gew.-% eines oder tnehreter (Fre)polymeie, die in Komponeote A) 13slicfa sind; 

35 wobei die Komponaaten A) und B) 100 Gew.-% «gebeo; 

Q eina: oder mebrerer phosf^rhaltigen ^ferbindungen tmt mindestens einer obfiniscb ungeskttigten Giuppe und 
mindestens dner P-OH-Gnippe; 

D) einem Oder mehreren Radikaibildnem; 

40 

und clonal 

E) bis 100 Gew.-Tdloi, bezogen auf 100 Gew.-Tdle der Komponenten A) und B), ablicher Zus&tze 

45 bestebt, gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbaie Weise, die Zugscheifestigkeit eines transpaienten Klebstoffs zu 
verbessem. Zbgldcb lassen sich duich geeignete Auswahl der einzelnen Bestandteile nach Art und Menge erfindungs- 
gem&Be Klebstoffe mit einem insgesamt hervorragenden Eigenschaftsspektrum harstell«i: 

- voUstMndige Aushartung auch sehr diimier Klebstoffscbichten auf unterschiedUchen Substrata (Metalle und 
50 Kunststoffe), so daB nach 1 h bis 24 h do: Klebstoff auch bei Kontakt mit Lufl nicht mehr klebiig ist; 

- schnelle Aushartung bd Verweodung von Besdileunigem mdglich; IVop&dt kann je nach Einsatzzweck bevor- 
zugt zwischm 5 und 60 nun variieit werden; 

- sehr hohe KL^festigkeit an OboflSchen von Metallen, wie Stahl, Messing, Kupfer und Aluminium, sd es, dafi 
sie glatt sind und nur mit Aceton eotfettet wuiden oder chromatiert siod (gdb, oliv und wdB bzw. blau mit einer 

55 Sauberung durch Ethanol) oder daB sie korundgestrahlt sind; und 

- gute Haftung auf Kunststoffoi, wie PMMA, ABS, PVC und PC. 

Bevoizugte Ausfiihrungsformra des erfindungsgem^^n KlebstoSs zeichnrai sicb dadurch aus, daB die Komponente 
C) in dner Menge im Bereich von 0,01 bis 0,30 Gew.-Tdlen, insbesondwe im Bcieich von 0,02 bis 0,10 Gew.-TeUen, 
60 bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponenten A) und B), zugegeben wird. 
Des weiteien sind Klebstoffe bevorzugt, deren Komponente A) aus 

al) 60bisl00Gew.-TeUen(Meth)acrylat 
a2) 0 bis 40 Gew.-Teilen mdirwerdges (Meth)acrylat 
65 a3) Obis40Gew.-TbQen Comonomer 

aufgebaut ist 

Besonders bevorzugt sind Mischungen, die dadurch gekennzeicbnet sind, daS der Anteil der Komponenten A) im Be- 
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reich vcm 55 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponentoi A) und B), liegt 

Des weitereo sind NGschungen besondos zweckm&fiig, die dadurch gekennzeichnet sind, daB dex Anteil der Kompo- 
nenten B) im Bereich von 15 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht d^ Kompooenten A) und B), l iegt 

Insbesondere weist der Reaktiv verdunner eine Mschung aus Methylmediaciylat, GDMA imd/oder TEDMA auf. 

Besonders gedgnet sod erfindungsgemaBe KLebstofiEmischungen, ha. denoi HEMA-Phos{dlat und/oder HMCP-Fhos- 5 
pbat als BestandteU der Kompc^ienten Q verwendet winL 

Itn Hinblick auf die Komponente B) sind Sirupe auf Basis v<hi (Meth)acrylat binders zweckmSBig. 

Gegenstand der Erfmduiig ist auch ein Vbrfahien zur Herstdlung eines transparenten KLd^stoffs mit hoher Zugfestig- 
keit, weldies daduich gekennzeichnet ist, daS man die XbrnpoDenten A) bis D) und gegebenenfalis ]^ nuteinander 
mischt 10 

Verwendung finden die erlindungsgem^n KlebstoSe bevorzugt zur Veddebung von Kunststoffen und Metallen. 

Unter transparenten Klebstoffi^ sollen Misdiungen gemaS Anspiuch. 1 veistanden werden, deren Yellowness-Index 
kleiner als 2,5, bevoizugt kleiner als 2,0 und ganz besondeis bevoizugt klein^ als 1,5 ist Der Yellowness-Index ist an 
sich bekannt und wild nach ASTM D 1 925 **Standani Ibstmethod for Yellowness Index of Plastics'* bestimmt 

Die Zugscberfestigkeiten k^eo gem&B DIN 53283 bestimmt weid^ Die mit erfindungsgemiBeo Klebstoffen ediai- is 
t^en Klebungeo weisen Zugscberfestigkeiten auf, die in der Kegel grSBer als 10, bevorzugt gr5Ber als 15 und ganz b^ 
sondeis bevorzugt grd£er als 20 MPa sind. 

Die Komponente A) 

20 

Die Komponente A) wird von Reakdweidiinnem gebildet, wobei diese ^feibindungen darstell^ die mindestens eine 
ethylraisch unges^ttigte Bindung aufweisen. 

Besonders bevorzugte Reaktivverdunner sind (Meth)acrylate. Hierunter sollen im Rahmen der Erfindung sowohl 
Methacrylate als auch Acrylate verstandoi werden. Die ^^)aaylate kdnnen eine oder mehiere Doppelbindungen auf- 
weisen. (Meth)aciylate, die zwd oder mehr leakdve Doppelbindungea auf weisen, w^:dBn im Rahmoi der Erfindung als 25 
mehrweitige (Me^)aciylate bezeichnet 

Der Alkohohest kann Hetooatome enthalten, beispielswdse in Yom von Ether-, Alkohol-, Carbon^ure-, Ester- und 
Urethangn:^>pen. 

Zu im Rahmen der Erfindung mit bescxidmm Eifolg als Reaktiwmiikmer einsetzbaren (Meth)aciylaten gdi5ren u. a. 

Alkyl(meth)acrylatB, die sich von gesatdgten Alkoholen ableit^ wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Iso- 30 
propyl(m^)acrylat, n-Pix^yl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Pentyl(metti)aciylat, n-Hexyl(nietii)aciylat, n-Oc- 
tyi(meth)acryLat, n-Decyl(metfa)aciyIat, Isooctyl(meth)acryLat, IbtradecyUmethjaoylat usw.; 

Alkyl(mBth)aciylate, die sich von ungesaitigten Alkoholen abldten, wie z.B. 01eyl(tiieth)aciylat, 2-Ropy- 
nyl(nieth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Vinyl(mEth)aciylat usw,; 

Amide und Nitrile der (Meth)acryls5ure, wie N-(3-Dimethylaminopiopyl)(meth)acrylamid, N-(Diethylphosfrf30- 35 
noXmeth)acryIamid, l-(Meth)acryloylamido-2^metbyl-2^piopanol, N-(3-DLbutylaminopiopyl)(metfa)acrylamid, N-t- 
Butyl-N-(diethylpho^^no)(meth)acrylamid, NJ^-bis(2^Dietfay]aminoethyl)(mBth)aciy]amid, 4-Methaciyloylamido-4- 
methyl-2-pentanol, (Meth)acryloylamidoacetonitril, N-(MBthoxyniBthyl)(meth)aciylamid, N-(2-Hydroxy- 
ethyl)(meth)acrylamid, N-Aceiyl(meth)acrylamid, N-(Dimethylaminoethyl)(meth)acrylamid, N-Methyl-N-phe- 
nyl(meth)aciylamid, N J^-Dieahyl(meth)acrylamid, N-Metfayl(meth)acrylamid, NJN-Dimethyl(metii)ac]ylamid, N-Iso- 40 
propyl(m^)acrylaDiid; 

Aminoalkyl(me1h)aciyIate, wie tris(2-(Meth)aciyloxyethyl)amin, N-methylfaimamidoethyl(meth)acrylat, 3-Diethyla- 
minopropyl(meth)aciylat, 2p-Ureidoethyl(meth)acrylat; 

andeie stickstoffhaltige (Meth)acrylate, wie N-((Meth)acryloyloxyethyl)diisobutylketimin, 2n(Meth)acryloyloxyettiyl- 
m^ylcyanamid, Cyanomethyl(meth)aciylat, 2^,6.6-'Ibtramethylpiperidyl(meth)acrylat; 45 
Aryl(mBth)acrylate, wie Nonylphenyl(mBth)aciylat, Benzyl(meth)acrylat, 2-Naphthyl(meth)acrylat, Kienyl(meth)acTy- 
lat, wobd die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu vierfach sul^dtuiert sein k6nnen; 

caibonylhaltige (Meth)acrylate, wie 2-Caiboxyethyl(meth)acrylat, Carboxymethyl(meth)acrylat, N-(2-(Meth)acryloy- 
loxyethyl)-2-pyTrolidinon, N-(3-(Meth)acryloyloxypropyl)-2-pynDlidinon, N-(Meth)acryloyknoipholin, Qxa2olidinyl&- 
thyl(meth)acrylat, N-((Meth)acryloyloxy)formamid, Acetonyl(meth)acrylat, N-(Meth)acryloyl-2-pyrrolidinon; 50 
Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclobutyl(meth)acrylat, Cyclopentyl(meth)acrylal, Cyclohexyl(meth)acrylat, Cycloo- 
cayl(meth)acrylat, 3-^^nylcycIohexyl(mcth)ac^ylat 3,33-1WmethylcycIohexyl(meth)aciylat, Bomyl(m^)acrylat, Cy- 
clopenta-2,4-dienyl(meth)acrylat, Isoboinyl(m^)acrylat, l-Methylcyclohexyl(meth)acrylat; 

Glycoldi(tneth)acrylate, wie l,4-Butandiol(mjeth)aciylat, Methylen(metb)acrylat, l,3-Butandiol(meth)acrylat, IHethy- 
laaglycol(meth)acrylat 2,5-Dimcthyl-l,6-hexandiol(meth)acrylat, l,lO-Decandiol(meth)acrylat, l,2-PK^>an- 55 
diol(meth)acrylat, Diethylenglyool(meth)acrylat, £thylaiglycol(meth)acryIat; 

Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie 3-Hydroxypiopyl(metfa)acrylat, 3,4^Dihydroxybutyl(meth)acrylat, 2-Hydioxy- 
ethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypix^yl(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate von Ethoralkoholen, wie lfetrahydn)furfuryl(meth)acrylat Vinyloxyethoxycthyl(meth)aciylat, Methoxy- 
ethoxyethyl(melh)acrylat, l-Butoxypropyl(melh)acTylat, l-Methyl-(2-vinyloxy)«hyl(meth)acrylat CyclcAexyloxyme- 6o 
thyl(meth)acrylat, Methoxymethoxyethyl(meth)acrylat, Benzyloxymethyl(m^)acrylat, Furfuryl(m^)acrylat 2-Bu- 
toxyethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyetboxymethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyethyl(meth)acrylat, Allyloxytnethyl (meth) aciy- 
lat, l-EthoxybutyKmeth)acrylat, Methoxymelhyl(meth)aciylat, l-Elhoxyethyl(meth)acrylat, Ethoxyn»thyl(meth)acry- 
lat; 

(Meth)acrylate von halogcnierten Alkoholen, wie 23-Dibromopiopyl(meth)acrylat 4-BiDmophenyl(meth)acrylal, 1,3- 65 
Dichloro-2-prDpyl(meth)acrylat 2-Bromoethyl(meth)acrylat, 2-Iodoethyl(meth)acrylat, Chloromethyl(medi)acrylat; 
Oxiranyl(meth)acrylate, wie 10,ll-Epoxyundecyl(meth)acrylat, 23-Ei«>xycyclohexyl(meth)acrylat, 23-Epoxybu- 
tyl(meth)acrylat, 3,4-£poxybutyl(n^th)acrylai, Glycidyl(meth)acrylat; 
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Phosphor-, Box- und/oder Silidum-haltige (Meth)acrylate, wie 2-(Dibutylphos{rfK>no)ethyl(nieth)acrylat, 2,3-Buty- 
len(meth)aciyloylelhylboj:at, 2-(Dimcthylphosphato)iMx^yl(meth)acrylat, MethyldiettK>xy(meth)acryloylethoxysilan, 2- 
(Ediyl«iphosphito)piopyl(meth)acrylat, Mmethylpho^Ainoiiiethyl(nieth)acrylat, DimethylfAo^A«3oethyl(metti)acry- 
lat, I^ethyl(meth)acryloylphosphonat, Di£thyl{d30s{^toethyl(meth)acrylat, Diprc^yl(iiieth)acryloylphosphat; 

5 schwefelhaltige (Meth)acrylfltB, wie 'nriom^yl(niBth)aciylat, Thiocyclohexyl(meth)acrylat, 'IliiopheDyl(tneth)acrylat, 
Ethylsulfinylcthyl(meih)acrylat, 4-niiocyanatobutyl(mcth)acrylau Ethylsulfonylethyl(mrth)acrylat, Thiocyanatome- 
thyl(meth)acrylat, Methyl5ulfinylmeUiyl(meth)acryIat, BLs((meth)acryloyloxyethyI)su]fid; 
Td(nieth)acrylate, wie 'niniethyloyl[nnopantri(mBth)aciylat, Glyoeriiitri(meth)acrylat; 
lbtra(meth)acrylate, wie F&ntaeiytfaiittetra(metfa)aciylat 

10 Die genannten Vai>lndungai kommeo aUein als Komponente A) odea: in Mischungen von zwei oder mehrcrai als Re- 
akdwerdOnnerin den erfLodungsgemMBoi Kl^stof&nischungen von 

Zu besonders bevomigten Reakdwerdiinnerkoniponenten gehSren im Rahmai der Erfindung u. a. Alkyl(nieth)acry- 
latCy die sich von gesattigten Alkoholra ableiten, wie Methyl(nieth)acrylat, £thyl(meth)a£rylat, Isopxopyl(inBth)aciylat, 
n-PK^yl(tneth)aczylat, Butyl(metb}aciylat, PeDtyl(aieth)acrylat, n-Hexyl(nieth)aciylal, n-Octyl(meth)aciylai, o-De- 

15 cyl(meth)acrylat, Isooctyl(incth)acrylat, T&trato;yl(meth)acrylat usw., Allylacrylat, AIlyl(mcth)acrylat, 2-HydiDxy- 
ethylacrylat, 2^Hydroxyethyi(mcth)acrylat, 2- odcr 3-Hydioxypropylacrylat, 2- oder 3-HydroxypK^yl(meth)acrylat, 6- 
Hydrox^iexylaCTylat, 6-Hydroxyhexyl(nieth)acrylat, Glycidyl(nieth)acrylat, Neopentyl(medi)acrylat, Isobor- 
nyl(nietibi)acrylat, Cyclohexyl(tneth)aCTylat, tert.-Butyl(nieth)aciylat, Tbtrahydrofiirfuryl(meth)acrylat, Maleinsaure- 
mono-2-(meth)acryloyloxyelhylcster, (7,7,MWnicthyl-4,13-dioxo-3, 14-dioxa-12-diazahexandccan-l,16-diol- 

20 di(meth)acrylat), ^[2-((Meth)acryloyloxi)ethoxycaibonyl>propi<ms&U]:e oder Gendsdra davoo. 

Polaie Monomere, beispielsweise solche mit HydroxyLgnippen, kckrnra zur ^^rbessening der Haftung eingesetzt wer- 
den. ZweckmaBig begreozt man jedoch die Menge sobh polaier Monomere, um die En^iindlichkeit gegeniiber Wassrar- 
quellung nicht unnotig zu steig^. Besonders bevorzugt warden polate, insbesondeie Hydroxylgruppen-haltige Mono- 
mere in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Sunune aus A) + B) beschrankt 

25 yfon bescxidetetn Ihteiesse als Bestandteil 6eac Komponenten A) sind Methaciylate, die als V^etzungsmittel fiingie- 
ren. Kiena zahlen unter andereoi Di-, tri- und mehrfachfunkdooelle \ferbindungen. Besonderen V^izug geniefien di- 
funktionelle (Meth)acrylate sowle trifunktionelle (Meth)acrylate. 

(a) DifimktioDdle (Nfeth)aa:y]ate 
30 VeibinduDgra der allgemeinen Fennel: 

CH2=C-C0-0 -<CH^0C0-C=CH2 

worin R Wasserstoff oder Methyl ist und n dne positive gaoze Zahl zwischoi 3 und 20, wie z. B. I>i(cneth)acryLat 
des Pcopandiols, Butandiols, Hexandiols, Octandiols, Nonandiols, Decandiols und Bicosandiois, \brbindungeii der 
ailgemranCT Fcnmel: 

CH2=C-CO-fO-CH2-CH)r^ 0CX)-C=CH2 

worin R Wasserstoff oder Methyl ist und n eine positive ganze Zahl zwischen 1 und 14, wie z. B. Di(tneth)acrylat 
45 des Ethylenglycols, Diethyleo^ycols, TViethylenglycols, Tetra^ylenglycols, Dodecaethyleaglycols, Tfetradeca- 

ediylenglycols, Propylenglycnls, Dipic^ylenglycols und Ibtraxiecaprc^ylengLycols; und Glyceiindi(meth)aciylat, 

2,2'-Bls||>-C)^methacryloxy-^ydrQxypropoxy)-phraylprK^)^ oder Bis-GMA, Bisphenol-A-dimethacrylat, Neo- 

paitylglycoldi(meth)acrylal, 2,2-Di(4-methacryloxypolyethoxyi*enyl)prq;)an mit 2 bis 10 Ethoxygni|^>en pro 

Moldrill und l,2-Bis(3-inethacryloxy-2-hydroxypropoxy)butan. 
50 (b) Tri- oder mehrfachfunktionelle (Meth)acryLate 

Trimethylo]propantri(meth)acrylate und BMitaerylhtitoltetra (meth) acrylaL 

(c) Urethan(meth)acrylate 

Umsetzungsprodukte von 2 Mol hydroxylgn2i^)enhaltigen (Medi)acrylatmonom^ tnit einem Mol Diisocyanat und 
Unsetzungsprodukte eines zwei NCO Bndgruppen au^veisenden Urethanprepolymeis mit einem methacrylischen 
55 Monomo:, dass eine Hydroxylgruppe aufwdst, wie sie z. B. durch die allgemeine Fmnel wiedergegeben werdem 

Ri H H Ri 

I I I r 

CH2=C-C-OR2-OC- N-R3-N-C-OR2-OC=CH2 
II II II II 

o o o o 



35 



40 



60 



wojon Ri Wassostoff oder eine Metfaylgnq)pe bedeutet, eine Alkylengnq>pe und Rj einen oiganischen Rest ver- 
65 kOrpeit 

Die genannten vemetzend wiikeoden Mboomeien wenlen entweder alldn oder in Fonn raner Mischung voq mehieien 
Monomeren verwendet 
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Zu ganz besonders vorteilhafl im erfindungsgemMBen Klebstoff eingesetzten Monomeren gehdren var allem Tiiiiiethy- 
lolpropantrimethacrylat (TRIM), 2,2-Bis-4(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy>{Aienyl|^^ (BLs-GMA), 3,5-Dioxa- 
octamethylendimethacrylat (TEDMA) und/oder 7J,9-TKmethyl'443KUoxo-3J4-dioxa-5.12-diaza-hcxadccan-l,16- 
dioxy-diinethacxykt (UDMA) sowie Diacryl 121 (AKZO) und ^nliche Produkte, z. B. der ailgemdnen Fomel 

R6 > — . R1 I — . R6 

H2C=c-c-o-R4-o--<^^-h:-^0)--o-R3-o^^ 

O R2 O 10 

R\ = H, AUqrl (bev«zugt H, CMs) 

R^R* = Alkylode^ 

iO-AlkyBs 

Z.B. 15 

-[-0-CH2-CH2^ 

CHg 

40"-(CH2)mi;- 

mit n = 1 bis 100 und m = 1, 2 oder 3. 

Sofbm als Be^aadteil der Komponente A) Vemetz^ aus den Gruppen (a)-(c) dngesetzt weiden, welche aiomatischB 30 
Reste beinhaltoi, ist eine Einsatzmmge im Bexeich voa 0,1-20 Gew.-%, bezpgoi auf die Summe A) -i- B), besonders 
gunsdg. Bes(xiders vcrtdlhaft ist der Bexcich von 0,1-10 Gew.-% fur aromatische VenietzupgsniittoL Liegt deren Anteil 
iiber 20 Gew.-%, kann die WittBiungsstabilitMt Lddm, SpieLt diese keine RoUe, sind auch Mengen von mehr als 20 Gew.- 
% giinstig. 

Eine spezielle Mischung von Rcaktiwerdflnnein weisl Methylmcthacrylat, GDMA und/oder TEDMA auf, wobd 35 
GDMA filr Glykoldimercaptoacetat und TEDMA fUr 3,6-DioxaoctamethyIendimethacrylat stchen. 

D» Antral der mdirwertigra (Meth) aery late ist unter Beriicksicbtigung der obig^ Angaben im Ihinzap unbeschiSnkL 
Es wurde jedoch festgestellt, daB deren Antdl vcxzugsweise auf 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente 
A), beschrSnkt weiden sollte, da andcmfalls mechanische Eigenschaften oder das Polymerisationsverhalten nachteilig 
beeinfluBt werdai k5nnen. 40 

Die Komponente A) kann c^s weiteren auch andere ConioiK>niere enthalten, die mit oben genannten (Meth)acrylaten 
copolymeiisierbar sind. Zu diesra gdidieD u. a. Vinylester, Vinylchlorid, \^nylidenchl(Mid, Vinylacetat, Styrol, substitu- 
ierte Styrolc mit eincm Alkylsubstituenten in der Seitaikeue, wie z. B. otrMethylstyrol und o-EthylstyroI, subsdtuierte 
S tyrole mit einem Alkylsubstituenten am Ring, wie beispielsweise Mnyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, 
wie beispielsweise Mcxiochloistyrole, Dichloistyrole, TVibromstyrole und Tbtrabromstyrole, Vinyl- und Isopropenylet- 45 
hec; Maleins^uiederivate, wie beispielsweise MaleinsMuieanhydrid, Methylmaleinsauieanbydrid, Maleinimid, Methyl- 
maldmmid, I%enylmaleinimid und Cyclohexylmaleimmid, und Diene, wie beispielswdse 13-Butadien, Divinyibenzol, 
Diallylphlhalat und 1,4-Butandioldivinyl^er. 

I>er Anteil d^ Comonomere ist auf 40 Gew.-% der Komponente A) besdirankt, da andemfalls die mechanischen Ei- 
gwischaften der auspolymerisierten Beschichtungen naditeiJig beeinfluBt werden kdnnwi, Der Anteil der \^nylaromaten 50 
ist hierbei auf 30 Gew.-% der Komponente A) begrenzt, da hohere Anteile zu einer Ennnischung des Systems und somit 
zu dner IKibung fiihren k<xmen. AuBerdem kann es bei hoheren Anleilen an. Vinylaromaten zur Verminderung der Wit- 
terungsbestSndigkeit kommen. Der Anteil der Vinylester ist ebenfalls auf 30 Gew.-% der KompcxieDte A) limitiert, da 
diese bd tiefen Ibmperaturen nur ungeniigend durchharteD und zu einem ungunstigen Schrun^fvedialten ndgen. 

Alle oben graannten Monomere, die in der Komponenten A) entbalten sind, sind kommemell oMltlich. 55 

Die Komponoite A) ist dementsfniechend bes<»iders bevorzugt aus 

al) 60 bis 100 Gew.-Tbilen (Meth)acrylat 

a2) Obis40Gew.-Tcilenmdirwertiges(Meth)acrylat 

a3) Obis40Gew.-TeilenComonomer 60 



aufgebaut 

Die M«ige der Komponente A) kann in eioon erfindungsgem^en Klebstoff uber einoi weiten Beieich variieren. Je 
nach Anwaidung ist dn kleincrer Anteil (5 Gew.-% bezogen auf A)+B)) oder dn grdBerer Anteil (bis zu 90 Gew.-% be- 
zogen auf A>fB)) zweckmaBig. Ist die Menge von A) unterhalb von 5 Gew.-%, dann besteht die Gefahr, daB sich poly- 65 
mere Komponenten nicht mehr im ausreichenden MaBe im Klebstoff I6sen. Liegt die Menge Reaktivvraxiunner iiber 
90 Gew.-%, dann kann es sein, daB keine ausreichende Polym^isaticxi geschieht oder daB die Schwindung zu groB ist 

Bescmders gfinstige Sgenschaften im Hinblick auf Sdiwindung und Viskositit ergeben sich mit Klebstoff en mit Re- 
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aktiwerdilnneigehalten zwischeo 55 und 85 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der EDmponentai A) und B), 

Die Komponente B) 

5 Txsc Modifikation der ViskositSt d^ eifindiingsgemSBen KLebstoffinischung und isx VerkufseigeoschaftBD sowie zur 
besseroi Hartung oder anderer^ insbesondeie mechaxaischer Eigenschaften des KlebstofEs aithSlt dieser Fdlymere oder 
Ftepolymeie, die erfindungsgonMB in dex Komponenteo A) 15slich oder quellbar sein mOssoi, so daB kdne Thlbung auf- 
tritt. 

Brfindungsgemafi sind unter anderem Poly(iiietb)aciylate, £poxyd(meth)acryLate, alipbatische Polyuxethanooethacxy- 
10 late, PolyureAanacrylate oder Mischungen hiervoo als Komponente B) geeignet Die g^annten (Pre)polymere k5nnen 
auch als Cc^lymm dngesetzt werdetL 

Nach eifolgter PolymerisatioD der Komponenten A) imiB das (Pre)polyin«e mit dem entstandenen Polymerisat AA) 
vertr^glich sein. Die Charakterisierung der Polymermischung kann nach bekannten Knterien erfolgeD (vgl. hierzu Krik- 
OtbniBr, Encyclopedia of Chemical Ibchnology, S'^. Ed. VoL 18^ Seiten 4S7 bis 460, J. V^ley & Sons 1982; J. Brandup, 
15 E.H. Inmiergut, Polymer Handbook, 2°^ Ed m, Seite 211, Wiley Intersdence, 1975). Bei den Polymennischungea aus 
AA) undB) beobachtet man nur dnen Brechungsindex uod einednzige Glastemperatun 

Fur den Fall, dafi sich die Polymerisate AA) und B) in ihiem chemischen Aufbau unteischeideo, kann zur Beuiteilung 
der Vertraglichkeit unter and^Bm das Auftreten der LCST (Lower Critical Solution Tbmperature) herangezogen werden, 
deren Existoiiz auf eino: Entmischung einer Uar^ transparenten Polymer-L5sung in zwei I%asen bmiht, die durch Er- 
20 wSmen induziert wild, wobei die Mischung trUb wild. 

IMe Nfis:hungen aus dem Polymerisat AA) und der Komponenten B) weisen LCST^Wbrte aii^ die uber den Ihmpera- 
tuien liegen, denen die Klebefuge ausgesetzt wild, \bizugsweise liegen die LCST-Werte tnindestens 20°C iiber diesen 
Ten^)e]:aturen, die bdspielsweise wShrend der \^raibeitung auitieten. 
Von besonderem Inteiesse fur die Brfindung sind unter anderem (Pre)polymeie auf Basis (Meth)acrylat (Gruppe 
25 Bl), polymm Vemetzo: (Gruppe B3), Rienoxyhaize (Gnippe B4) sowie Substanz- oder Bmulsionspolymmsate 
(Gruppe B5). 

Die Gruppe Bl) 

30 Zu dies^ Gnippe gehdrra insbesondeie Polymere und Repolymeie, sograannte Sinqpe, auf Basis von (Meth)acEyla- 
ten. 

Diese Polymeie sind aus den Monomorra aufgebaut, die ebenfalls als BestandteUe der Kompcxiraiten A) verwendet 
werden kckinen. Die Polymeie, die durch Polymerisation von (Meth)acrylateQ und/od^ der oben genannten Comooo- 
mere erhalten werden, konneo auch als Misdiungen eingesetzt werdEso. 
35 Die Polymerisation kann sowcM radikalisch als auch ionisch erfolgen, vomigswdse warden aber radikaleizeug^de 
Initiatorai eingesetzt. Beispiele dieser Intiatoien sind unter Komp(Miente D) beschri^a 

IMedngesetzten (Re)polymae soUten fiireine grofie Zdtspanne lagerfabig sein. Dies setzt in allgemeinen voraus, 
daB sie nicht nachpolymerLsieien, bzw. frei von IRestmengen an Initiator oder RadikaXbLLdneni sind. 

Die Herstellung von (Pte)polymapen auf Basis vcm (Meth)acrylaten ist in der Fachwelt weithin bekannt und beispiels- 
40 weise in der Druckschrift DE-A-28 43 759 beschriebm, auf die ausdrOckiich Bezug geoommai wild Die CEte)polymere 
sind im aUgemeinen komm^eU eriialtlich. 

Ptepolymeie und Komponente A) kdnnen gleiche odi^ v«:schiedene Monome^ und/odra: Comonomeizusamm^iset- 
zungen aufweisen. Insbesondere kann im Rahmen der Erfindung auch die Glastcmperatur eines einzusetzenden Ptepoiy- 
merisats duich Copolymerisation von Methylmethaciylat und weichmad^enden Aczylaten gezielt eingestellt werden. 
45 Dabei ist gemMfi d^ Erfindung mit Prepolymer dn reines Polymer oder Oligomei; eventudl mit gennger Restmono- 
mra^gehalten, nicht jedoch ein Simp aus Polymer und Monomer zu verstehen. 

Besoodcxs bev<»zugto Prepolymeie fiir die Brfindung umfassra Copolymerisate von Methyhnetfaacrylat mit Acryla- 
teou Besonders bevorzugt davon ist ein Copolymer aus MMA und n-Butylacrylat 

50 Die Gruppe 2 

Eine wdtere Gruppe als Bestandtdl der Kcnnponenten B) von besondeie Interesse ist, wird von TPU-Bindemittel ge^ 
bildet Die Komponente der Gnippe B2) kann aus eanem oder mehreira TFLTs bestehen. 

Dabd kommt grundsatzlich jedes polyesterbasierte od^ polyethezbasieite Polyurethan in Frage, insofem es nicht ro- 

55 aktiv und themK^lastisch ist. Im Rahmen der Erfindung wird dabei unter "nicht reaktiv" in Bezug auf die Polyurethan- 
Komponente B2) dn polymeres Material v^tanden, welches keine frden unreagiertra Isocyanat-Gruppen enthalt Dies 
hat zur Fblge, daB das Polyurethan keioerld nennenswerte chemische Reaktion mit iigenddner Komponente des erfin- 
dungsgemafien KlebstofFgemiscfaes zdgt Ein Polyuiethan, welches diese Knterien nicht erfiillt, kann zwar auch im 
Sinne der Erfindung eingesetzt werden, alleidings nui; falls es so behandelt oder leagiert wird, daB es die voigenannten 

60 Erfordemisse in ausreichendem MaBe eifnUt. Beispielsweise kann man dn Polyurethan, weldies fi:eLe Isocyanatgruppen 
aufweist, mit dnem monofunktiraell«i Alkohol odar Shnlichen \ferbindiingen leagieien, um die frden Isocyanatgrup- 
pen zu eliminieieo. Dabei versteht es sich, daB das Reagenz kdne freira olefimschen Doppelbindungen einfuhren soUte. 

D^ Begriff "tfaernK^lastisch" bedeutet im Sinne der Erfindung in Bezug auf Polyuiethane, daB diese nicht gequollen 
Oder vemetzt sind, und daB sie in der erfindungsgemMBen Klebstoff-FOTnuli^ng nicfat wesratlich vemetzen. 

65 Grundsatzlich sind Polyur^ane, welche die Erfoidemisse "nicht reaktiv" und "theimoplastisch" eifullen, im wesent- 
lichen linear, obwohl Verzweigungen a jwiori nicht ausgeschlossen sind, solange das lesultierende Pol3anBr kein in acry- 
lischen Monomeren unldslich^ C5el formt GrSBere ^izwdgungsgiade, diedn unldsliches, im wesentlichen dreidimen- 
sionales Matrixpoly mer ogeben, verbindem die Eoreichung der erfindungsgemaBen Ziele, und Polyurethane von solcher 
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Natur liegen daher nicht iin Branch der voriiegenden Erfindung. 

Die Bildung von Polyesteiurethaneo und Polyetheruretfaanoi basieit im erfindungsgem&Ben Rahm^ auf do: Reakdon 
v<^ Isocyanatgiu{^)«i mit akdven \^sserstofifatomen eathaltenden Hydroxylgruppen-haldgen Veifoindungen. Zur Bil- 
dung eines Polymers mit hohem Molekulaigewicht werden vcsczugsweise difunkdonale Reagenden eingesetzt, obwohl 
gering^ Anteile von Afezbindungen mit hdherer RmkdonalitSt, was zur Bildung eines gewissen >teEwe3gungsgrades 5 
fiihrt, Oder von geringcren Anteilen monofunkdoncll«: Verbindungen, was zum Kettenabbnidi fiihrt, in gewissem Aus- 
maB die Regulierung und Kontrolle des Molekulargewichts ^lauben. Die Bildung solcber Polyniaer ist an sich bekannt, 
und viele Polyuiethane, die diesen erdndungsgemafien Erfbidernissen Genilge tun, sind knmmerziBll eriiSltlich, od^ 
viele kommeiziell erfaSldiche Polyuretbane k5nnen an die erfindungsgemMfira Erfordemisse angepafit wenten. 

Zu den bei der Bildung von erfiodungsgonSS dnsetzbarm Polyetbeniiethanen nQtzlichen xeakdven, <»ganischeo, po- lo 
lyfiinkdonellen Polyolra, die mit geeigneten Isocyanaten umgesetzt werden kSnnen, gdi^n u. a. die Polyall^flenetber, 
Thioetherglykole und Etherthioethefglykole der ailgemeanen Formel (C J) 

HOfRX>^ (CJ), 

15 

wobei R ein oder mehim Alkylenreste mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen bedeut^ X Sauerstoff oder Schwefel od^ eine 
Miscbung von beiden ist und n eine ganze Zahl darstellt £s ist bd weitem bevorzugt, daB n eine natiirlicbe ganze Zabl 
1st, die so grofi ist, daB das Moldodargewicbt des Polyalkylenetherglykols, Polyalkylenthioethergl^cols oder Polyalky- 
lenether-tfaioetherg;lykols wenigstens 500, vorzugsweise zwischen 500 und ungefahr 10000 ist. 

Beva:zugte Pblyalkylenetfaeiglykole sind u. a. Polyethylenglykol, PolypropyleoglykoU PolybutylmglykoU Polytetra- 20 
methylenglykol, Polyfaexamethylenglykot und ahnliche. Diese weiden belspielsweise durch s&urekatalysieitB PoI^oih 
densadon der oitsprechenden monomeren GLykole oder durch Kondensadon von niedrigen AUqrlenoxldeo, wie bel- 
spielsweise Ethylenoxid, Pr<^ylenoxid und abnlichen, eiiialten, und zwar entweder mit sich sdbst oder nut Glykolen, 
wie z. B. Ethylenglykol^ Propylenglykol und ahnlichai. 

Polyalkylenarylenetb^thioether und Etherthioetherglykole, welche Molekulaigewichte im Beieich von etwa 500 bis 25 
etwa 10 000 auf^vreisen und welche der o. g. allgemdnen FonnBl entsprechen, unteischeiden sich von d^ beieits be- 
schriebenen Polyalkylenglykolen dadujrh, daB ae Arylenradikale, wie z. B. Phenylen-, Naphdiylen- und Antfarylen-Re- 
ste, entweder substituicrt odsx unsubsdtuiert, anstelle von eirrigen - aber nicht alien - Alkylenradikalen aufweiswi. Dies 
bedeutet, daB in der o. g. Formel R eine ^Gschung von Alkylen- und Aiykniesten darstellt In diesem Fall hat es sich als 
besonders gunstig heiausgestellt, daB solche Matmalien ein Molekulaugewicht von wenigstens 500 fUr jeden solchen 30 
Aryleniest aufweisen. 

Eine weiteie Klasse reakdvo; organischer, polyfunkdoneller Polyole, die bei dear Herstellung der erfindungsgemMfi 
einsetzbaren Polyuiethane angewandt werden konnen, sind die im wes^tlichen linearen Polyester; welche eine Mehr- 
zahl von Isocyanat-ieakdv^ Hydioxylgruppen enthalten. Wahrend die Herstellung von fur diese Zwedce geeignetm Po- 
lyestem an sich bekaimt ist, wird zum besseren VerstMndnis demKx;h darauf hingewiesen* daB Polyesto: dieser Art im aU- 35 
g«i)dnen durch Kondensadon von Polyhydroxy-\^rbindungen» im allgemeinen von gesStdgtm aliphatischai Diolen, 
wie belspelswdse Ethylenglykol, PropandLoM,2, Prc^>andiol-l,3, ButandioM,3, Butandiol-1,4, PentandioM,2, Pen- 
tandiol-1,5, Hexandiol-1,3, Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Dipxjpylenglykol, THethylenglykol, Tbtraethylenglykol 
und ahnlichen, erhMldich sind, ebenso audi durch Kondensadon v<»i NQschungen der genaimten Diole untereinander und 
voQ Mischungeo der genanntm Diole mit untetgeoidneten Mengen von Polyolen, welche mehr als zwd Hydroxygrup- 40 
pen aufweisen, vomigsweise gesMtdgten aliphatisdien Polyolen, wie z. B. Glycerol, Tnmethylolethan, IVimethylolpro- 
pan, Pentaeiythriotol, Soriritol und Mhnlichen, tnit ein^ PolycaibonsSuxe oder einemPolycarbonsilurBanfaydrid, im allge- 
meinen einer Dicarbons^ute od^ einem Dicarbonsaureanhydrid, weldie entweder gesatdgt sind oder welche ausschlieB- 
llch benzolische Doppdbindungen enthalten, wie belspielsweise Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsauie, Suberinsaure, Azelains^me, Sebazinsaure, Maleinsauie, Phthalsaure, Cyclc^iexandicadxxi- 45 
saure und Endomethylentetrahydrophthalsaure und ahnlichen sowie dmn Xsomeren, Homologen und anderen substitu- 
ierten Derivatra, beispidsweise Chtoiderivatai oder mit Mischungen von solchen Sauren untereinander und mit unge- 
satdgten Dicarbons&urai oder unges&tdgten DicarbonsauieanhydrideD, wie belspielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, 
CitraconsMuie und Itaconsiuie und ahnlichra, ebenso wie mit Polycaibonsauren mit drei oder mehr Carbonylgruppen, 
bdspielsweise Acornts^ure und ahnliche. 50 

Die im Rahmcn der Erfindung bei der Herstellung von Polyuiethanen eingcsetzten, im wesentlichen lineaira Polyester 
weisen Molekulaigewichte im Bereich zwischen 750 und etwa 3000 auf. DarUber hinaus haben sie vorzugsweise nied- 
rige Saurezahlen, beispielswdlse sind Saurezahlen, welche dnen Wert von etwa 60 iiberschieitm, im wesentlichen nicht 
tolerabel und vorzugsweise liegen die Sauies^len in dnem mdglichst niedrigen Beieich, bei^elsweise bei 2 oder wcr- 
nigo:. Dements(»:echend weisen die im wesentlichra linearen Polyester im allgemeinen relad v hohe Hydioxylzahlen auf, 55 
d. h. im Bereich von zwischen ^a 30 bis etwa 700. Bei Darsteilung dieser Polyester wild Qblicherweise eine Polyol- 
iiberschuB iiber die Polycarbonsauren eingesetzt, um zu gewahrleisten, daB die resulderenden, im wesentlichen linearen 
Polyesterketten eine ausrrachende Menge von reakdvrai Hydroxylgruppen aufweisen. 

Zu einer weiteren Klasse von geeigneten oiganischen, polyfunktionellen Polyoyl verbindungen gehorcn die Polyalky- 
laaetherpolyole, welche n^hr als zwei reaktive Hydroxylgruppen enthalten, wie belspielsweise die Pdlyalkylenether- 60 
tnole, Polyalkylenethertetiole usw„ die belspielsweise durch Reakdon von Polyolen, wie belspielsweise Glycerol, Iti- 
methylolethan, IVimethylolpropan, Pentamtiitol, Dipentaentritol, Sorbitol usw„ nut niedrigen Alkylenoxideo, wie bel- 
spielsweise Ethlyoioxid, Propyleooxid und ahnlichen, erhaltlidi sind 

Sdckstoff-enthaltende, polyfunkttonelle Polyole kdnnen ebenso als Polyoheagenden eingesetzt werden. Zu solchen 
Materialien gehoxen u. a. die Polyesteramide, welche Ublicherweise bei der Herstellung von Polyurethanharzen ange^ 65 
wandt weideo konnen, d, h. solche Verbindungen, deren Molekulaigewicht im Bereich zwischen 750 bis etwa 3000 iiegt 
und die SMuiezahlen haben, die im Bereich von 60 bis so gering wie moglich liegen, das bedeutet bei zwei oder geringei; 
und deren Hydroxylzahlen im Bereich zwischen 30 bis etwa 700 liegen. Ebraso einsetzbar sind Polyamiisoalkohole mit 
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leladv hohem Molekulaigewicht, wie bdspielsweise hydiDs^prqpylieile Alky LeD^axxdne der aUgemeinen Fonnel (C JI) 



(HOH6C3)2N.R.N(C3H60H)2 (CIQ. 



worin R ein Alkylemest mil 2 bis 6 Kohlenstoffatoznen bedeutet, dnschliefilich solcher Reste, wie J^-lbtrakis- 
(2-hydroxy|mpyl)-etfaylendiamin, ebeoso wie b&bim analoge Vsfbindungen, wie beisjnelswdse hydtoxypx^li^e Po- 
lyalkylenpolyamiiK dsi allgemeineo Formel (CHI) 



(HOH6C3)2N-R-N-R~N(C3H80H)2 

63H8OH 



(C.III) , 



wobei R die bei der vodaergeheDden Fortnel angegebene Bedeutung annehnLBn kann. 

Ebenso wie die genannteo Einzelverbindungen konnrai auch Mischuogeo der verschied^ieo reakdven, oiganischen, 
polyfuoktiooellen Polyole, wie sie hierin weiter oben beschrieben wordaa dnd, zur Herstellung do: fOr die Erfindung 
nOtzlidien Polyurethane eingesetzt werden. InsbcscrndCTC ist crsichtlich, dafi bci der Vearwoadung von Polyolen mit mehr 
als zwei Hydroxylfunktionalitaten Sorge zu tragen ist, daB keine unloslichen Gelpolymere resuIdKen, was beispiels- 
weise diirch &iDen OberschuB an Verzweigungen odw Vemetzungen wahrend der Polymerisadon mdglidi ist Ahnliche 
tJberl^[UDgeQ spielen bei der Auswahl der oiganischen Polyisocyanate eine RoUe, wie nachfoLg^ n^er ausgefUhrt 
wild. 

Ebenso wie im Fall der Polyolieagentien kdnnoi ^e Fdlyiiiethan->%ibindungBn uber einen weiten Berdch vanieron, 
wobei oiganische Polyisocyanate eingesetzt weidra, zu deoen u. a. aromatische Diisocyanate, wie beaspielsweise m- 
Phenylendiisocyanat, p-Phenylaidiisocyanat, 4-t-Butyl-inphenyleQdiisocyanat, 4-Mett»xy-m-|rfienylendiisocyanat, 4- 
Phaaoxy-m-phoiylendiisocyanat, 4-ClilorD-inphenyla3diisocyanat, Toluyldiisocyanat (entwcda: als eine Mischung der 
Isomerao, bdspielsweise der kotnmerziell eifaaltlichen Mischung aiis 80% 2,4-Tbluendiisocyanat und 20% 2,6-Toluyl- 
diisocyanat oder als individuelle Isomere selbst), m-Xylylendiisocyanat, p-Xylylradiisocyanat, Cumyl-2,4-diisocyanat, 
Durcndiisocyanat, 1,4-Naphthylaidiisocyanat, 1^-Naphlhylendiisocyanat, 1,8-Naphthylcndiisocyanat, 2,6-Naphthy- 
lendiisocyanat, l^tetrahydronaphthyleodiisocyanat, pp-Difrfienyldiisocyanat, D^*cnylniethan-4,4'-diisocyanat, 2,4- 
r>ipbenylhexan-l,6-diisocyanat, "Bitolyendiisocyanal" (33'-DiniBthyl-4,4'-biphenylBndiisocyanatX "Dianisidindiiso- 
cyanat" (3^ -Dimetboxy-4,4-biphenylendiisocyanat) und Polym^ylenpolyisocyanate dor nachsteheDdea aUgemeinen 
Formel (C JV) gehSrra: 



N=C=0 




N=C=0 



(CIV) , 



worin n eine ganze Zahl zwischen 0 und ungefahr 5 bedeut^ und §hnliche ^^indungen; 

aliphadsche Diisocyanate, wie beispiclsweise Mcthylcndiisocynat, Ethylendiisocyanat, Ibtra-, Penta-, Hexa-, 
Hepta-, Octa-, Nona- undDccamethylendiisocyanate, 2-Chlortrimethyldiisocyanat, 2,3-r)iniethyltetramethyl«idiisocya- 
nat und ahnlidie, und Tn- und hohere Isocyanate, wie beispielsweise Benzol- 1, 3 3-triisocyanat, Tbluyl-2,4,6-triisocya- 
nat, DiphBnyl-2,4,4-tnisocyanat, ItiphenyLmetban^,4\4"-triisocyanat und Mhnliche. 

Mischung^i yoa zwei oder mehr der genanntra cdganischen Polyisocyanate kdnnen ebenso eingesazt werden, um die 
erfindungsgemSB niitzlichen Polyuiethanhatze durch Reakdon mil entweder Ethem und/oder Estem, wie sie oben be- 
schrieben wcHden sind, zu erhalten. 

Die genanntMi Polyurethane lassen sich nach an sich bekannten Verfahien herstetlen. Herzu gehoren u. a. die soge- 
nannte Prepolymertedinik, wie sie tiblicherweise bei der Herstellung von Polyurethanharzen praktiziert wird» wobei 
Polyol und Pdlyisocyanat untea: im wcscntlichen wasscxfteicn Bedingungen gemischt weiden, d h. mit tiblicherweise 
nicht cnehr als 0,2 Gew.-% WasseranteiU basiecend auf dem Gesamtgewicht der Mschung, und wobei allmthalben ein 
molaier t)beischuB der Polyisocyanate iiber die Poly ole ange wendet wild, wobei die eriialtene A&chung bei einer Ibm- 
pcralur im Bcreich von zwischen Raumtemperatur und etwa lOO^C leagiercn gela^en wird fiir eine Zeit im Bcreich von 
20 min bis ^wa 8 h und wobei dann die resuldeicnde Ptepolymermischung auf eine Temperatur im Bweich von etwa 
Raumtemperatur bis etwa 60^C abgekiihlt wird. 

Diese Ibchnik ergibt tiblicherweise Polymeie mit Cteien l80cyanatgru[^)en, die auf hericommliche 'Wsise durch Reak- 
tion mit monofunkdcmellen orgacdschen Alkoholen, Phenol^ TUol, Amin oder andeien Shnlichm monofunktionellen Re- 
agenden eliminiat werden, und zwar nach Beendigung der Polymerisationsrcakdon. 

Besondere Bevorzugung unter den Stoffen der Kbmponente B2) genieBen thermoplastisdie Polyurethane (TPU), die 
durch Umsetzung von 

a) organischen, vorzugsweise aromatischen Diisocyanaten, 

b) Polyhydroxylverbindungen mit Molckulargewichteo von 500 bis 8000 und 

c) Kettenveriangeningsmitteln mit Molekulaigewichten von 60 bis 400 in Gegenwart von ggf. 

d) KatalysatcKxn, 

e) Ifilfsmitteln und/oder Zusaizstofien, 



heigestellt werdeo. 

FOr die hierftb: vOT^mdbaren Ausgangsstofie (a) bis (c); Katalysatoreo (d), Hilfismittelfl und Zusatzstoffe (e) gilt fol- 
gendes: 

s 

a) Als oiganische Diisocyanate (a) kommen beispielsweise aliphadsche, cycloaliphatische und vc»:zugsweise aro- 
madsche Diisocyanate in Betracht Im eiozelnen seien bei^elhaft graannt: aliphatische Diisocyanate, wie Hexa- 
methylen-diisocyanat, cycloali{diatischB Diisocyanate, wie Isophoron-diisocyanat, 1,4-Cyclohexandiisocyanat, 1- 
MBthyl-2,4- und -2,6-cydoi3exan<fiisocyanat sowie die entsprechendra Isomeiengemische, 4,4 % 2,4- und 2,2 -Di- 
cyclohexylntethan-diisocyanat sowie die aitspiect^ndai Isommngenusche und voizugsweise aiomadsche Diiso- to 
cyanate, wie 2,4-TDluylen-diisocyanat, Gemische aus 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat, 4,4*-, 2,4 - und 2,2'-Diphe- 
nylmethan-diisocyanat Gemische aus 2,4 - und 4,4'-DiphenylTnethan-diisocyanat, uiethanmodifizi^te flilssige 4,4 - 
und/oder 2,4-Di^ienyliiiethan-diLSOcyanate, 4,4-Diisocyanatodi{^benylBt]:]^(l,2) und l,S-Na[^ithyLendiisocya- 
nat. Voizugsweise verwendet werden Hexamethylendiisocyanat, Isophoron-diisocyaziat, l,S-Na[d3thyleodiLSOcya- 
nat, Diphenylmethan-dlsocyanat-Isommngenusche mit dnem MlMi^enylniethan-diisocyanatgdialt von grdfier is 
als 96 Gew.-% und insbesondcre 4,4 -DiphenylmethandiisocyanaL 

b) Als hohennolekularB Polyhydroxylveibindungen (b) mit Molekulargewichten yoa 500 bis 8000 eignen sich vor- 
zugsweise Polyetheroleund Polyesterole. In Betracht kommai jedoch auch hydroxylgnippenhaltige Polymere, bei- 
spielsweise Polyacetale, wie Polyoxymetfaylene und vor allem wasserunlosliche Formale, z. B. Polybutandiolfor- 
mal und Pdlyfaexandiolf<»inal, und Polycarbonate, insbesondeie soldse aus Diphenylcarbonat und Hexandiol-1,6, 20 
bergestellt duich Umest^ung, mit den obengenannten MolekulaigewichtMi. Die Polyhydroxylverbindungen miis- 

sen zumindest uberwleg^id linear, d. h. im Sinne der Isocyanatieakdon difunkticxiell aufgebaut sein. Die genannten 
Polyhydroxylverbindungoi k^toneo als Einzelk<»nponentoi Oder in Form von Mischungen zur Anweodung kom- 
men. 

Geeignete Pdlyetheiole k5nnen daduich heigestetlt wenbn, daB man ein oder mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 25 
Kbhlenstoffatomen im Alkylenrest mit einem Startermolekfll, das zwei aktive Wassexstoffatome gdiunden enthMlt, 
umsetzt. Als Aikyl«K>xide stien z. B. genannt: Ethylenoxid, 1,2-Pix^ylenoxid, 1,2- und 2,3 Butylenoxid. \brzugs- 
weise Anwendung findra Ethylenoxid und Mischungen aus Ptopylenoxid-1,2 und Ethylenoxid. Die Alkylenoxide 
konnen eiozeln, altendermd nacheinander od^ als Mischung verwendet werden. Als Startennolekiil kommen bei- 
spielsw^se in Betradst: Wassez; Aminoalkdiole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielsweise N-methyldiethanola- 30 
min und Diole, wie Ethyloiglykol, 13-Pzopylenglykol, Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6. Ggf. kdnnen audi Mi* 
schungen von StaitermolekUen dngesetzt werden. Geeignete Polyetfaerole sind feme^ die hydroxylgruppenhalti- 
gen Polymerisationsprodukte des Ibtrahydrofiirans (Polyoxytetramethylen-glykole). 

Voizugsweise verwendet werden Polyetheiole aus Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid, in denen mehr als 50%, yac- 
zugsweise 60 bis 80% der OH-Gruppen primMie Hydroxy Igruppen sind und bei denen zumindest ein Tdl des Etfay- 35 
lenoxids als endstandiger Block an^onlnet ist; z. B. insbesondere Polyoxytetramethylen-glykole. 
Solche Polyetherole kfinnen eihalten werden, indem man z. B. an das Staitexmolekiil zunMch^ das PtDpylenoxid-1,2 
und daran anschlieBCTd das Ethylenoxid polymerisieit oder zunachst das gesamte Propyienoxid-1,2 im Gemisch 
mit einem TeU des EthyleiK>xids copolymerisiert und den Rest des Etbylenoxids anschliefiend anpolymerisiert oder 
schrittwdse zunachst dnen Teil des Ethylenoxids, dann das gesamte Roi^lenoxid-1,2 und dann den Rest des Ethy- 40 
lenoxids, an das Startermolekiil ai^lymmsiert 

I^e im wesentUchen linearen Polyetherole besitzen MolekulaigewichtB von 500 bis 8000, voizugsweise 600 bis 
6000 und insbesondere 800 bis 3500. Sie kSnnm sowdhl dnzdn als auch in Form von Mischupgoi untcmnand^ 
zu Anwendung kommen. 

Geeignete Polyestuole kSnnen beispielsweise aus Dicadsonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 45 
bis 8 Kohlenstofifatomen und mehrwertigra Alkoholen heigestellt werden. Als Dicarbons&uien kommen beispiels- 
weise in Betracht: aliphatische Dicaibcxis&uren, wies Bemsteins&ure, Glutars&ure, Adipins&uie, KorksSure, Aze- 
lainsauie und SebacinsSure und aiomadsche Dicarbonsauren, wie Phtbalsaure, Isc^hthalsaure und Tearephtfaalsaure. 
Die Dicarbtxisauien konnen einzeki oder als Gemische, z, B, in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsturemi- 
schung verwendet weiden. Desgleichra sind N&chungen aus aiomatischen und aliphatischen Dicarbonsauren ein- 50 
setzbar. Zur Herstellimg der Polyesterole kann es ggf. vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbons^uien die entsprechen- 
den Dicarboosfiuredaivate, wie Dicaib<xisaureester mit 1 bis 4 Kc^nstoffatomen im Alkohokest, Dicaii3<»isaur&- 
anhydride oder DicaibonsSuiechlonde zu verwendra. Beispiele fiir mdnrwertige Alkohole sind Glykole mit 2 bis 
10, voizugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Ethylraglykol, Diethylenglykol, ButandioM,4, PentandioM,5, 
HexandioH,6, Decandiol-1,10, 2,2-DimethylpropandioH,3, PK^)andioH,3 und DipropylenglykoL Je nach den 55 
gewiinschten Hgenschaften konnen die mehrwertigen Alkohole alldn oder ggf. in Mischungen unterdnander ver- 
wendet werden. 

Gedgnet sind foner Ester der Koblensauie mit den genannten Diolen, insbesondeie solchen mit 4 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, wie Butandiol-1,4 und/oder Hexandiol-1,6, Kondensationsprodukte yon <o-Hydroxycaprons&ure und 
vorzugsweise Polymerlsationsfnodukte yon Lactonen, beispielsweise ggf. substituierten a>-Capiolactonen. 60 
Als Polyesterole voizugsweise verwendet weiden Dialkylenglykol-polyadipate mit 2 bis 6 KohlenstofiBitomen im 
Alkylenrest, wie z. B, Ethandiol-polyadipate, 1,4-Butan^ol-polyadipate, Ethandiol-butandiol-l,4-polyadipatB, 1,6- 
Hexandiol-ne<^)ratylglykol-polyadipate, Polycaprolactone und insbesondere l,6-Hexandiol-l,4-butaiK3iol-polyadi- 
pate. 

Die Polyesterole besitzen Molekulaigcwichte von 500 bis 6000, VOTZUgsweise von 800 bis 3500. 65 

c) Als Kettenverlangerungsmittel (c) mit Molekuiaigewichten von 60 bis 400, vorzugsweise 60 bis 300, kommen 
voizugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vc»zugsweise 2, 4 oder 6 Kohlenstoffatomen, wie 
z. B. Ethandiol, Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, DipropylenglykoL und insbesondere ButandioM,4 in Betracht 
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Gedgnet sind jedoch auch Diester der Tferephthalsaure niit Gly kolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie 2. B. Tb- 
rcphlhalsSure-bis-^ylenglykol oder -butandiol-1,4, Hydroxyalkylaaetho: des Hydrochinons, wie 2.B. 1,4-Di-(P- 
hydroxyelhyl>hydrochin(A, (cyclo)aliphatischc Diamine, wie z. B. 4,4 -Diamino-dicyclohexylmctban, 33 -Dinie- 
diyl'4,4*-diarmno-dicyclc^iexylmethan, Isof^ron-dianiixi, Etfaylendiainizi, 1,2-, 13-ftopylen-diaTnin, N-Methyl- 
propyLendiaimn-l^y NJ^-DitnethyL-ethylendiamin und aromatische Diamine;, wie z. B. 2,4- und 2,6-lbluyleo-dia- 
min, 3,5-Diethyl-2,4- und-2,6-toluylen-diamin und primSve ortho-di-, tri- und/oder tetraall9lsiibsdtuiarte4,4'-Dia- 
mino-di{^enylm^hane. 

Zur Einstellung yosx HSite und Schmebpunkt der TPU kikinen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ breiten 
molaren A^Mltnissen vaziiert weidea Bewahrthaben sich molare \feifaSltmsse von PolyhydroxylverbiDduDgen (b) 
zu KettoiverlSngerungsmitteln (c) von 1 : 1 bis 1 : 12, insbesoncteie von 1 : 1,8 bis 1 : 6,4, wobd die Haite und der 
Scbmel^unkt der TPU mit zunehmendem Gehalt an Diolen anstdgt. 

Zm Herstellung der TPU werden die Aufbaukomponenten (a), (b) und (c) in Gegen wart von ggf. Katalysatoren (d), 
Ifilfsmitteln und/oder ZusatzstofF(ra (e) in solchen Mengen zur Reakdon gebracht, dafi das AquivalenzverhUltois 
von NCO-Gn^peD der Diisocyanate (a) zur Summe der Hydioxylgnippen oder Hydroxyl- und Aminogruppeo der 
Komponenten (b) und (c) 1 : 0,85 bis 1,20, vorzugsweise 1 : 0,95 bis 1 : 1,05 und insbescxxdere 1 : 0,98 bis 1,02 be- 
tragL 

d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) 
und den Hy dioxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Ibchnik 
bekannten und dbiichoi tertilren Amine, wie z. B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Metbylmorpholin, 
N,N-Dimethylpipa:azin, 2-(Dimethyl-aminoethoxy)-etfaaiiol, Diazabicyclo-^,2,2)-octan und fihnliche sowie ins- 
besondeie oiganische Metallveibindungen wie Utans^uieester, Eisenvcizbindungen wie z. B. EiseD-(III)-ac^lac&- 
tonat, Zinnv^indung^ z. B. Zlnndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze al^shatischer 
Carbons^urra wie Dibuty Lzinndiacetat, Dibutylzinndilaural oder ghnliche. Die Kataiysatoren weidrai Qblicherweise 
in M«igen \on 0,001 bis 0,1 Tcilen pro 100 Tdle Polybydroxylverbindung (b) eingesetzt. 

Neben KalalysatoieQ kdnnea den Aufbaukon^noiten (a) bis (c) auch IGlf smittel und/oder Zusatzstoffe (e) dnver- 
Idbt werden. Genannt seien beispielsweise Gldtmittel, Inhibitcxen, Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder 
Ver^ung und Wcichmacher 

Habere Angaben uber die obengenannten ICi£smittel- und Zusatzstofib sind der Fachliteratur, bdspielsweise der Mo- 
nographiE: von JJi. Saunders und K.C. Frisch "IBgh Polymers", Band XVI, Polyurediane, Tfeil 1 und 2, Verlag Intersd- 
ence Publishers 1962 bzw. 1964 odear der DE-OS 29 01 774 zu enmehmen. 

Die TPU-Pdlymeie kdnneo in einer Menge von bis zu 20 Gewichtspiozeot (wt/wt) bezogen auf 100 Gew.-% der Kom- 
ponenten A) und B) im Klebstoff der Edindung enthalten sdn. 

Eine Klebstofflcomposidoo mit einem Gehalt an mehr als 20 Gew.-% TPUs ist mdstens inhomogeo und somit triib, da 
sich die Komponente B2) nicht in ausidchendem MaBe ISsen ISBt Bevoizugte Mengoa liegra zwischen etwa 3 und 
10Gcw.-%. 

DieGnippeBS) 

Die Komponente B) eines erfindungsgemaBoi KlebstofEs umfaBt des weitetcn ein oder mehreie Vemetzer auf Basis 
von (Pre)polymerBn, insbesondere Polymeien und Copolymeren, mit seitenstandigen Acxylat- und/oder Methacrylat- 
funktionen, ^e mehrere firnktionelie Gnippen aufwdsra, die im Rahmen der vorliegraden Erfindung unter d^ Gnippe 
B3 subsumiert weideiL 

Von besonderem Interesse fUr die Erfindung sind unter andorem Vemetzer auf Basis von Polyurethan(meth)acrylaten, 
sog. PUMA*s (Gruppe B3a), Bpoxidhaizen (Gruppe B3c), Polyethem (Gn^^ B3d) sowie niedmnolekularen ^femet- 
zem (Giuppe B3e}. 

Die Gruppe B3a) 

Hierzu gehtiren a a. isocyanatfunktionelle \^rpolym^, in welche mittels hydroxyfiinktioneUen \^4)indungw, wie 
z. B. Hydroxycthylaciylat, Hydroxyethylmethacrylai, Alkylalk<Aol^ V^ylalkohol usw., olefiniscl^ D<^^lbindungen 
eingefOhrt weiden. 

Die isocyanatfunkd(»}e]len Vorpolymeren, wddie bd der Durchfiihrung der Erfindung geeignet sind, sind ebenfalls 
an sich bekannt lypischerweise ^nd solche \(»:polymere Addukte oder Kondensadon^NDdukte von Polyisocyanatver- 
bindungen, die wenigstens zwci fteie Isocyanatgrupp«i aufwdsen, und m<Miomeicn oder polymeicn Polyolen mit we- 
nigstens zwei Hydroxygrup^n, einschlicBlich von Mischungen soldier Polyole. Die Reaktion zwischen dem Polyiso- 
cyanat und den Polyolen wird unter A^rwendung einer t)b«:schufimenge an PoLyisocyanat durchgefiihrt, um sicheizu- 
stellen, daB das Re^ctionsprodukt wenigstens zwd freie, nichtreagierte laocyanatgruppen aufweist 

Bei der Herstellung dor gemSB der Erfindung verwendeten isocyanatfiinkdonellen Sbrpolymeren brauchbare Polyole 
bcsitzen vorzugswdse ein Durdischnittsmolekulargewicht von etwa 300 bis etwa 3000. Gedgnete Polyole umf assai Po- 
lyalkylenglykole, wie Polyethylenglykole, Polyetherpolyole, wie die \ferbindungen, wdche duich Additionspol3anerisa- 
tion von Ethy l^ioxid und einem Polyol, wie THmethy lolpropan, in einem Veihaltnis zur Bereitstellung von nicht umge- 
setzten Hydroxylgruppen in dem Piodukt hergestellt wurden, organische hydroxyiierte Elastomere, die eine Einfiiertem- 
pcratur (Glasabergangstemperatur zweiter Qrtnung) unteihalb etwa 5®C bcsitzen, wie Poly(butadien-styn)l>polyole und 
Poly(butadien)-polyole, Polyesterpolyole, wie sie duich Polymaisation von Polyolen, z. B. Dicthylenglykol, IHmethy- 
lol(»x)pan oder 1,4-Butandiol, mit Polycarbonsauien wie Phthalsaure, Tbrephthalsaure, Adipins^uie, Maleinsiiure oder 
Bernsteinsaure, in einem Verhaltnis zur Bereitstellung von nicht umgesetzten Hydroxylgruppen in dem Ptodukt herge- 
stellt wurden; Glyceridester yoa hydroxylierten Fettsauren, wie Rizinus^l, Glycerinmonoricinoleat, geblasenes Leindl 
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Oder geblaseoes Soja5l; sowie Polyesteipolyole, wie sie bdspidsweise duich Poiytnerisation dnes Lactcxxs, wie e-Ca- 
prolacton, heigestellt wurden. 

Fblyisocyanate, welche mit Polyoleo unter Bildung von isocyanatfunkdonellen X^npolymeren, die gem&B der Erfin- 
dving verwKidet werden, lungesetzt weideo kSnnen, k5imen beliebige moDomeie, d. h. nicfat-polymeie, Isocyanatveibin- 
dungra tnit wemgstens zwei freien bocyanatgnippeo sein, einschlieBlich aliphatischep, eyglnnliphati schen und aromad- 
schen Verbindungen. lyplsche Vertretcx* von Pdlyisocyanaten umfassen - ohne BeschrSnkung hierauf: 
2,4-l^luylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4*-I>iphenyLniethandiisocyanat, m- und p-Phenylendiisocyanat, Pd- 
lymethylei^ly(phenylisocyaiiat), Hexamedaylendiisocyanat, 4,4'-Methylenbis(cycldiexylisocyanat), Isophorondiiso- 
cyanat und andere aliphatische, cycloaliphatische und azomatische Polyisocyanate, einschlieBlich Mischungen solcber 
Polyisocyanate. H^ufig werden cycloalii^atische und aiomalische Polyiso^anate bevoizugt 

Zxi in der erfindungsgemMBen Klebstoffinischung mit besonderem Erfolg einsetzbaren Vemetzem aus der Unt«gruppe 
B3a} geh5ren unter ajideiem dne oder mehzere der radikaJisch polymerisieibaren A^indungen der aUgetneinen Formel 
B3a,I 

(H2C=CR^<:(=0>0-R^-CW:(=0)-NH-)nR^ (B3aJ) 
worin 

= WasserstofF oder eine Methylgnippe, 

= eine lineare oder verzwdgte Alkylengruppe mil 2 bis 6 Kohienstoffatomen oder Alkylenoxide mit 4 bis 21 Koblen* 
stoffatommund 
n=2oder3ist, 
wobeiR^farn = 2ist: 

[.Q-NH<X=O)]2[{-aR^-0-C(<>>NH.Q'-NH.C(<>))„^ 

wobdm = Obis 10 und 
R^ 

a) dn Polycapiolactondiol-Rest 

b) ein PolytetrahydrofuifuryLdiol-Rest 
Oder wobd R^ fur n = 3 ist: 

[X}-NH^=0)-((CH2)rC(=0)V]3R^ 

wobei R^ ein IViol-Rest dnes 3 bis 6 Kohlenstoffatome aathaltenden, linearen oder verzwdgten didwertigBn Alkobols 
und p= 1 bis 10 ist und 

Q und Q' unabhangig vondnander 6 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltende aiomatische, alif^atische oder cycloaliphati- 
sche Gnippen sind, (fie sich von Diisocyanaten oder Diisocyanatgemisch^ ableiten. 

Die Verbindungen der Fonnel (B3aJ) sind hCTstellbar nach im Stand der Tbchnik an sich bekannten ^fe^fah^B^ durch 
Umsetzung eines in der Esteignippe Hydroxylgruppen enthaltenden Acrylates (R^ = H) odorMethacrylates (R^ = CH3) 
mit Isocyanatgmppen enthaltenden \feibindungen unter Bildung einer Urediangruppe. Die Hydroxyalkylacrylate oder - 
M etfaacrylate enthalten Alkylgnippen, die linear oder vorzwdgt sein konnen und zwischen 2 bis 6 ICohLenstoffatotne ent- 
halten. Gen^ der Erfindung konnen auch die Ester von Acrylsaure und MethaeEyMuie mit Pdlyethylenglykol und/oder 
Polypiopylenglykol cinges^ werden. Derartige Acrylate oder Methacrylate enthalten 4 bis 21 Kohlenstoffatome in der 
Estergmppe, entsprcchend 2 bis 10 EthyleiK>xideinheiten und 1 bis 7 PropylenoxideinheitwL Die Herstellung derartiger 
Ester ist dem Fadimann bekannt 

Bd den Verbindungen der aUgemeinen Fozmel (B3a J) fur den Fall, daB n = 2 ist, handelt es sich um Umsetzung^iro- 
dukte v<xi Hydroxylgruppen enthaltraidCT Acrylaten oder Methacrylaten mit Lso^anaten, die erhSltlich sind durch Re- 
aktion von geeigneten Diolen mit Diisocyanaten. 

Gedgnete Hydroxylgruppen enthaltende (Meth)acrylate gehorchra der aUgemeinen Fomd B3a.ll 

H2C = CR^-C(=0)-aR^-0H (B3a.lD, 
worin 

R^ = Wasserstoff oder Methyl und 
R^ = Ethylea 

Gedgnete Acrylate oder M^acrylate sind solche, fur die R^ einem Ethylei}-, Propylen-, Is<^M:opyla>, n-Butylen-, 
Isobutylen-Gruppe oder 4 bis 7 Ethylenoxid- oder Prc^ylenoxideinheiten enthalten. 

Bevorzugt fiir die Umsetzung der Isocyanate mit den Hydroxylgruppen tragenden Acrylate oderMethacrylaben wer- 
den jedoch Hydroxyethylacrylat, Hydroxycthyhnetiiacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropybnethacrylat, 3- 
Hydroxypropylacrylat, 3-Hydioxypropylmcthacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, Polyetfay- 
lenglykolacrylat, INolyethylengl^olmethacrylat, Polypropylenglykolacrylat und Polypropylenglykolniethacrylat 

Bd dem geradkettigen od^ v^weigten Alkylgnippen mit 1 bis 8 KohlenstofiBatomen fiir R handelt es sich insbescxi- 
dcre um Mettiyl-, Ethyl-, Propyl-, Isofropyl n-Butyl-, Isobuiyl-, tert-Buiyl-, Ptentyl-, Isopentyl-, Ne<^>aityl- oder die 
Hexylgruppe. 

Bei den Cycloalkylgruppen mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomoi handelt es sich vorzugsweise um solche, die ausgewahlt 
sind aus der Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cyclobexyl- und Cycloh^ylgruppe. 

Als aromatisdie, 6 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltende Gnippen sind insbesondere die Phenyl-, 2-Tbluenyl-, 4-To- 
luenyl- und die Xylenylgruppe zu erwdhnen, die durch Reaktion der Hydroxylgruppen enthalteiKl^ (Meth)acrylate mit 
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den entsprechend^ Isocyaaat^ dngefUhrt winL 

Bd den Diolen handelt es sich um a) Polycapiolaaondiole, b) Polytetrahydix>furfuryldiole und c) spezielle Polyester- 
diole. Das MolvaMltnis bd d«r Reakdon von dm Dioloi mit den Diisocyanatra kann im XfexfaSllnis von 1 : 1 bis zu 
1 : 1,1 variieien. 

5 

a) Polycapiolactondiole sind nach an sich bekannten Vafahren erhSltlich durch Rmg5ffhungspolym«isatiOT von 
Cc^lacton mit geeigneten Diolen» wobei das Veihaitnis von Caprolaaon zum Diol 1 bis 20 betragt, also 2 bis 
40 Mol Caprolacton pro Moi Diol eingesetzt winL Das Molekulaigewidit der Folyca{TOlactondiolB betiSgt zwt- 
schen 200 und 4000. 

to Als Diole kommra insbes<»idere lineare oder veszweigte zwdwotige, 2 bis 6 K<^enstoffatome rathaltende ALko- 
hole in Frage, die ausgewShlt sind aus Ethylaaglykol, i;2-Prc^diol, 1»3-Propandiol, 1^, 1,3- oder 1,4-ButandioU 
l^^Pentandiol, 2-MethyM,4-butandiol, i2-Dimediyl-13-Propandiol, 1,2- oder 1,6-Hexandiol, 1,10-DecandioL 
E^e Reakdonspiodukte aus dem Diol und dem Caprolacton warden anschlieBend nach dem Pachmann bekannten 
Verf ahren mit aromatischen, ali{^atiscfaen oder cyclischen Diisocyanaten umgesetzt Geeignete Diisocyanate, von 

15 denen sich Q und unabhSngig davon auch Q* abldtct, sind ausgewahlt aus 2,4-lbluenditsocyanat, 2,6-Toluendiiso 
cyanat, 4,4 -DifAoiylmethandiisocyanat (MDI), 4,4 -Dicyclohexyldiisocyanat, meta- und para-lfctramethyl-xylcn- 
diisocyanat, 3-Isocyanatoniethyl-3i5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat), Hexamethylendiiso- 
cyanat, 1,5-N^^ithylradiisocyanat, Dianisidindiisocyanal, Di(2-isocyanatoethyl)-bicyclo[2il]-h^t-5-en-23-di- 
caiboxylat, 2,2,4- und 2,4,4-TVimethyl^examethylendiisocyanat und Gemischen davon. 

20 AnschlieSend wird das Reakd<»isprodukt aus dem Diol, dem Caprolacton und dran Diisocyanat nach an sich be^ 
kannten VeiSahrui mit dem Hydroxylgnq>peQ eothaltflnden Accylat oder Methacrylat zum Polyurethan(meth)acry- 
lat umgesetzt 

b) Der Aufbau der sich von Polytetrahydiofurfuryldiol ableitenden Verbindungen der Foimel I fOr n = 2 erfolgt 
prinzipiell nach dem gldchen Schema wie unt^ a) beschrieben. Zunachst wild Polytetrahydrofmfuryldiol mit ei- 

25 nem Sex oben unter a) genannten Diisocyanate zur Reakdon gebracht und das Reaktionsprcxiukt daraus mit den b&* 

leits erwahnten Hydroxylgn][^)eD enthaitenden Aciylaten oder Methacxylaten do: FcHmel B3aJI zum Polyui^ 
than(metfa)aciylat mngesetzt Hinsichtlich des N^abr«is zur Umsetzung von Diolen mit Diisocyanaten wird auf 
die dem Pachmann bekannte dnschlagige Fachlitoatur verwiesen. Das Moldculaigewicht der Pixxlukte betrSgt 
zwischen 200 und4S00. 

30 c) Besonders gute Ergebnisse tassen sich im Rahmen ^ Brfindung mit PUMA's erfaalten, die sich von spezieUen 
Polyestexdiolen ableiten. 

AuBerst zweckm&Big ist demnach der Einsatz von Vert)indungen der allgemdnen Foimel BSaJBE 

[H2C=CR^-C(=0>0-R^-0-C(=0)-NH-(^NH-C(=K))]2l{-0-R^-^^ 
35 ] (B3aJn) 

woiin 

m = Obis 10, 

R^ = Wa^erstoff oda: Methylgruppe, 
40 R^ = einen linearrai oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kdslenstoffatomen oder dn Alkylenoxid mit 4 bis 21 
Kbhlenstoffatomra ist, 

Q und Q* unabhMngig vondnander 6 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltende aromatische, aliphatische oder cycloali- 
phatische tiru(^>en sind, die sich von dem zugrundeliegenden Diisocyanat oder Diisocyanatgemisdien ableiten und 
R** von dnem Pdlyestcrdiol mit einem C:0-\ferhaitnis von > 2,6, einem C:H-Verhalmis < 10 und einem Moleku- 
45 largewicht von 1000 bis 20000 abgeldtet ist 

Durch den Qnsatz der Polyurethan(meth)acrylate do: allgemeinen Formel B3aJI[ weidoi besonders gute Eigenschaf- 
ten, insbesondere hinsichdich der Hydr<^)hobieiung enrdcht Diese Polyurethan(nieth)acrylate weisoi eine bes<x2dere 
elastiiizieiende Wiikung auf. 

50 R"* entspricht Polyesterdiol-Resten, die sich von Polyesteidiolen ableiten, die gekennzeichnet duxch dn CtO-^ferhalt- 
nis von > 2,6, voizugsweise > 3,0, und ein C:H-Vcihaltms von < 10. Femer zeichnen sich diese Polyesterdiole durch ein 
Moldculaigewicht von 1000 bis 20 000, insbesondere v<hi 1000 bis 10 000, aus. 

Die Heistellung dieser spezidlen Polyesterdiole erfolgt duich Umsetzung von langkettigra Diolen, insbesondere Di- 
mardioL (hydrierte Dimezfbtts^uie) mit kUxzezketdgCT 4 bis 8 KoUenstoffatome enthaltei^ra Dicarbons^uira oder d&- 
55 ren Anhydriden, insbesondere Bcmsteinsaure oder Bemsteinsaurcanhydrid. Die Polyesterdiole k^kmcn audi hejgestcUt 
werden diuxdi Umsetzung von kurzerketdgen 4 bis 8 Kdilenstoffatome enthaitenden Diolra, insbesondere 1,6-Hexan- 
diol mit langkettigen Fettsauren, insbesondere Dimeifettsiuie-Gemisch aus dimerisieiten FettsMuien von acyclischen 
und Cyclischen DicaibonsSurrai mit durchschnittlich 36 Kohlenstofi^Ltomen. Es konnen aber auch Gemische aus langket- 
tigen Diolen mit kflrzerketdgen Diolen eingesetzt werdoi, wie insbesondere Gemische aus Hexandiol und Polyethylen- 
60 glykol Oder aus Dimcardiol und DiethylenglykoL 

Allgemdn als Diole besonders bevoizugt sind lineare oder verzwdgte C2-C44-Alkyldiole wie Ethylenglykol, 1,2- oder 
1,3-Propylenglykol, 1,2-, 13- oder l,4^Butandiol, Neopentylglykol, 1,2- oder 1,6-Hexandiol, l.lO-Decandiol, 1,12-Oc- 
tadecandioL In Frage kommen ab^ auch cyclische C6'C44-Alkyldiole. 
Femer bevorzugt sind Ethergruppcn enthaltende Diole, wie beispidsweisc Di-, IM- oder Tctracthylen- oder -propylcn- 
65 glykol odw dercn oligomeren Homologen. 

Allgemdn als Dicarbonsaure besonders bevorzugt sind lineare oder verzwdgte CrCiW-Alkyldicarbonsauren, wie 
OxaMuie, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, PimelinsSuie, Korksaure, Azealinsaure, Nonandicar- 
Ixxisaure, DecandicarbonsSuie, UndecandicartxHisSure oder deren technische Gemische. Zur Reakti<»i nut den Diolen 

12 



kdnnen ebenfalls ungesStdgte C4-C44-Dicatbons&ireD, wie MaleinsSuie, Fumais&uro, ItaconsSiixe oder Aconitstoe, ein- 
gesetzt weaxien. 

Die Veiestmmg kann nach an sidi bekanntoi Vbrfahren in Gegenwart eines Katalysators in dnem geeigt^n L5- 
sungsnnttel bei eifadhter Tbti^)eratur unter azeotrop«' Entfieinung des Seaktionswassers erfolgen. Als Katalysator ist 
Zum(II)octoat und als Ldsungstrnttel Xylen bevomigt 

I^e so gewoonoien Polyest^rliole werdra dann mit eineoi der dbcn untGC a) geoannten Diisocyanate umgesetzt und 
anschlieBend init dsn bereits unter a) cnvihnten Hydroxylgruppen cnthaltenden Acrylaten oder Methaciylaten zum Po- 
Iyuiethan(meth}acrylat umgesetzt Eine oder mehrere dieser auf den spezlellen Polyesterdiolen basierenden Polyuie- 
than(metfa}aciy]ate kdnnea im Gemisch mit AkdvatoieD und ggf. weitetea ilblicheo Zusatzen als KlebstoffinisaDimenset- 
zung eingesetzt werden. 

Bei den VdMndungen der ailgemeinen Pormel (B3a J) fiir den Fall, daB d = 3 ist, handelt es sich um Umsetzungi^o- 
dukte der obeo graannten Hydroxylgruppen enthaltmd^ Acrylate oder Mediacrylate mil Isocyanaten, die erhMldich 
sind durch Umsetzung von geeigneten 3 bis 6 Koblenstoffatome enthaltenden, linearen oder veizweigteQ dieiwettigeD 
Alkobolen (Itiolra) mit Capiolacton und anschliefieoder Reaktion mitDiisocyanateo. 

F6lycapiolact<»itiiole dnd nach an sicb bekamiten >^rf ahieo oMltlich duich RingSfibungspolymeiisatioa yon Capio- 
lacton mit geeigneten Trioloi, wobei das VerhSltnis von Capiolacton zu Itiol 1 bis 10 betiflgt, also 3 bis 30 Mol Capro- 
lacton mit einem Mol lYiol umgesetzt weideo, 

Als lUole kommen insbesondeie solche in Frage, die ausgewahlt sind aus Glycerin, 1^,4-Butantriol, IHmetfaylolpro- 
pan (2-Hydioxymethyl-2-ethyl-l,3-piopandiol) und THmethylolethan(2-Methyl-2-hydioxymetfayl-13-propandiol). 

Die Reaktionsprodukte aus dem THol und dem Capiolact(xi weiden anschliefiaid nach demFachmann bekannten \kr- 
fahien mit den unter a) genannten Diisocyanaten umgesetzt Anschliefiend wild das Reaktionspiodukt aus dem IHol, 
dem C^roLacton und dem Diisocyanat nach an sich bekannten \bi&hren mit dem Hydroxylgnii^)en entiialteoden Acry- 
iat odcar Methaoylat zum Polyur^han(metb)aciylat umgesetzt 

DieGruppeBSc) 

Geeignete Veibindungen der Gruppe B3c) weiden aus Epoxidveibindungen in Gegenwart eines cyclischen S&uiean- 
hydrids mit hydroxyflinktionellen (Meth}acrylaten umgesetzt, so daB mindestens dn Di(meth)a£rylat entsteht 

Die Bildung der hierbei niitzlichen E^xidie wird schematisch durch den Ausdruck AHq 4 n EPCl beschrieben. Die ge^ 
bildeten Ftodukte konnen abhSngig vom Vefhaltnis AHg : EFQ auch hdheimolekular sein odec aber nur tdlwease epoxi- 
dicart 

Als AHn weidra H-acide Verbindungen dngesetzt, wie Bispbenol-A, hydriortes Bis|^nol-A-Radika]« Ibtrabrom- 
bisj^enol-A, Hydrodnnon, aliphatische Alk<Aole der Formel HO(CH2)a-0H mit n = 2 bis 10 und deren Isomeie, Tfetra- 
hydrophthalsMure, Hexahydroghthals^ure, Isocyanursaure, Bishydantoin, AnUin, p-Atninophenol, Glyoxaltetraphenol, 
Cyclohexanol, THmethylolpropan, Polyctherpolyole auf Basis 1^-Ethandiol, l^Ptopandiol, 13-Pr<^andiol, 1,4-Bu- 
tandiol, die je nach Startermolektil bis zu 8 endstSndige OH-Gnippen tragen konnoi (PEG mit n = 1-570; PPG mit n » 
1-103; jeweils Kc^^'chwanz-, KopffKopf-, und/oder Schwanz/Schwanz-verkniipft; PTMG mit n = 1-20), Polyole auf 
Basis v(xi (Meth)acrylat-/Styiol-/Hydn»^m^)acrylat Copolymmn mit Kombinationeo, wie in der nachfblgenden 
t)b«:sicht angegeben. 



Polymerbadcboiie 


OH's fkt. Comoa 


MMA 


HEA 


D-BA 


HEMA 


EHA 


HPMA 


Styzd 


HPA 


AUeine oder inMiscdiuiie 


Steuerung der OH-Fkt. 


MW 500 bis ca. 5000, mit I - 5 % OH-Gruppen bzw. Festharz 



Polyesterpolyole, bestehend aus den in der nachiblgenden Obersicht aufgefubrteo Komponenten 
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15 



20 



Dioiyrriol 


I>icarboiisSDre./Aiihydrid 


1,2-Ethaiidiol 


Ad^rinsauie 


1,2-, 1,3-Flropaiidiol 


Maleiusaure 


1,4-Btttaiidiol 


PhflialsSure 


NeopenQrlglycol 


HexahydrqphthalsMuie 


Giycerin 


IsophtfaalsSnre 


Trimediylolpn^an 




Alleine odei in Misduing 


AOfiohol im tJberscfaufi 


MW 500 - 5000, mit 1 - 8 % OH-Gruppen 



2^Dimethyl-l,3-Propancliol, 2^,4-'IHmethyH3-pentandiol, TCcydodccandimethanol, 2-Ethyl-2-hydroxymethyl- 
25 1,3-Propandiol, (Jlycerin, Hydioxypivalin-Neopentylgly col-Ester, Poitafirythritol, 2-Methyl-2-propyl-l,3-propandiol, 
2-Butyl-2-ethyl-l,3-propandiol, 2-seciutyl-2-mBthyC 1,3-propandiol, 3-Hexin-24-diol, 24-I>imethyl-3-Hexin-2^ 
diol, i;2-Pentandiol, Pinacol, 1 A4-Butantriol, 2-Hydroxymethyl-2-niethyl-l,3-Propandiol, Ditrimethylolethan, Ditri- 
methylolpropan, aythritol^ Threitol, D-, D J^ThreitoU Ribitol, Arabinitol, DJL-Arabinitol, Xylitol. Allitol, 

Dulcitol, SOTbitol, Glucitol, D-, I^, D,L-Glucitx5l, Mannitol, D-, L^, DJL^Mannitol, Altritol, Lr, D J^Altritol, Iditol, 
30 D-, L-Mtol, Maltritol, Laclitol, Isomalt 

Die aus diesen H-aciden Verbindungen und Epichlojiiydrin erhaltlichen Eiloxide waden in Gegenwart dnes cycli- 
scben SSureanhydrids mit einem hydroxyfunktionellen (Metb)acrylat umgesetzt, so daB ndndestens ein IM(meth)aciylat 
entsteht 

Als S^ureaDhydride kotimiBn N^rbindiingen dsc allgemeinen Formel (B3c J) 

35 

-C(O>(CHAC(0)O- 33cJ) 

mit n = 1-19 (voizugsweise aber 1-3, bes, bev. 2) zum Einsat?^ aber auch Phthalsaureanhydrid, Hbxahydrophthalsaure- 
anhydrid, Maleinsaureanhydrid^ i;2-Cycldiex-4^nsaurcanhydrid, Citraconsaureanhydrid, ItacOTsaurcanhydrid, 2-M&- 
40 thyleaglutarsaureanhydrid. 

Als Basis fiir das eingesetzte hydroxylgmppeohaitigB (Meth)acryLat dienen die o. a. Poiyole, die bis aiif eine OH- 
GrvCT® ™^ (Meth)aciylsaure veieatert ani bevorzugt jedodi Hydroxyethyl(medi)acryLat, Hydroxypiopyl(meth)acrylat, 
Hydroxybutyl(meth)acrylat mit samtlichen IsomeiWL Besonders bevorzugt Hydroxypiopyl(meth)acrylaL 

Es bildet sich ein mindestens difiinkdoneLles (Meth)acrylat der Formel (B3C 10 



45 



50 



R1 O 



(ch2=c-c-o-r2-<>-k5-r3-h:-k)-ch2-k;h-k; (b3c .id 

OH 



mit 

R^ = H,Mebcs. bev.H 

= Alkohokest d. (MBth)acrylatBS bes. bev. (CHTh 
B? = Rest des SSureanhydddes bes. bev. (CH^ 
55 R^ = Alkohokest d. Epoxidharzes bes. bev. BPA; 
Vcrbindung«i der allg. Formel (B3c.III) 

EP-0-[-A-CK3l2-CH(OHKH2-0-]n-A-0-BP (B3cJII) 

60 mit EP = Glycidyl^erdnheit, n = 0 bis 105 (besser n = 0»03 bis 6; bevorzugt n = 0,10 bis 0,6) und A = Bisphenol A. 

DieGruppeBSd) 

Hicfzu gdbUkcn (Meth)acrylester zweiweitiger Alkohole der Fmnel (B3dJ) 

65 
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R1 O 

CH2=C-C— R2 (B3d.I) 

mitR^ = H,Me 

= die unter B3c oben genannten Diolieste 
wie z. B. BispheDol-F, Bisphenol-A, hydriertes Bisphenol A, Ibtrabrombisphenol-A, HydiDcMnon, GlyoxaltBtraphenol, 
alipatische Diole incL ihier Isomeren der Fcnmel 
HO-(CH2)-OH mit n = 1-10, Pdlyethylcnglycol d« Formel 

HO-(CH2CH20)-H, n = 2-570, Polyproyl^ycol 1,2- und 1,3-, KopffKopf-, Schwanz/Schwanz-, Kopf/Schwanz-vo:- 
Imiipft dsr Formel KO-(C^-Oyil nrit 

n = 2-103, Polytetramethyleoglycol und Isomere der Formel H0-(CtH8-0>-H mit 
n = 1-20, Polyesterdiole auf Basis der nachfolgenden Ibbelle. 



Diol/Triol 


DicarboDsSiire /Anhvdrid 


1,2-Etfaaiidiol 


AdipinsiiiFe 


l,2'Pnq)aiuliol 


MaleinsSure 


1,3-Ptopaiidiol 


PhtbalsSure 


1,4-Butaiidiol 


Hexahydrqphthalsaure 


Neopeiitylgtycol 


Isc^htfaal^ture 


Alleine oder in Mi- 
schung 


AlkolM>l im t)bersdniB 


MW 500 - S000» mit 1 - 8 % OH-On^pen 



NeopeDtylglycol, 2^,4-lMiiiediyl-l^-pCTtandiol, IHcyclodecandimethaciol, HydroxypivalinDec^ntylglycolest^ 2- 
Methyl-2-propyUl,3-piopandiol, 2-Butyl-2^ethyl-13-propaDdiol, 2^sec^utyl-2-iiiethyM3-pn)pandiol, Cyclohexandi- 
methanoL, 3-Hexin-23-diol, 2,5-Dimetliyl-3-Hexin-2,5-diol, FinacoL 

DieGruppeBSe) 

(Meth)acrylester mit Alkd^olen einer Funktiooalitat > 2 der F<»inel (B3e J) 

R1 O 

(CH2=C-C-O^R2 • 

initRi = H,Me 
R^ = o. a. Polyol-Reste 
n > 3 
wiez. B. 

GlyoxaltetraphenoU IHmethylolpropan, FBG mit Staiteralk<^ien einer Fimktionalitat von 3-8 und n 3-570, PPG mit 
Staiteralkoholen einer Funktiooalit^ von 3-8 und n = 3-103, Polyole auf Basis von Copolymerisateo wie in der Tkbelle 
angefiihrt 
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Folyincrba^boiie 


OT¥-ffhnltrtntipnpc Pnmnnn. 




mer 


MMA 


HEA 


SrBA 


HEMA 


EHA 


HFMA 


Styioi 


HPA 


alleine Oder in Mischung 


Steuerung der OH-Flct. 


MW500 bis ca. 5000, mit 1 - S 9 


h OH-Giuppenbzw. Festhaiz 



Polyester Polyole auf Basis d. Rohstoffe wie in der nachfolgenden Ibbelle angefiihrt 



Diol/Triol 


DicariMUisaiire./Aii]iydrid 


1.2-Ethaii(iiol 


AdipinsSure 


1,2-, l,3'Proi»iulioI 


Mateinsaure 


1,4-Biitaadiol 


Phthalsaure 


Neopenlylglycol 


HexahydrophQialsiitte 


Glycerin* 


Xsophthalsaure 


Tihnediylolpropan* 




In Miscfaang init * marlderteii 
Triolen oder Triole allein 


Alkohol im tiberschuS 


MW SOO - SOOO, mit 1 - 8 % OH-Gnqipen 



Trimethylolpropan, Pentaerythritol und Homologe mit n = 1-4, 1^,4-Butantriol, Itimcthylolcthan Ditrimcthylolpio- 
pan, Ditrimediylolethan, ErythritoU Threitol, D-Threitol, L-Tlnreitol, D JL-Threitol, Ribitol, Arabinitol, D-Arabinitol, L- 
Arabinitol, DJ^- Arabinitol, Xylitol, Allitol, Duldtol, Sorbitol, Glucitol, D-Glucitol, L-Glucitol, D,L-Glucitol, Mannitol, 
D-MannitoU L-Mannitol, DJL-Mannitol, Altritol, D-Altritol, L-Altritol, D J^Aliritol, Iditol, D-Iditol, Lrlditol^ D,L-Idi- 
tol, MaltritoU Lactitol, Isomalt 

Die erilndiingsgemMfie KlebstofifniischuDg kann einen oder tnehrere \^metzer B} aufVeisen. Es konnen Losbesondeie 
auch oiehEere ykmdtier ein und d^rselbeD Gruppe B3a) bis B3e) oder verscbiedener Giuppeo eothalten sein. 

DieGruppcBS) 

Stoffe der Grupp& B5) kSnnen im Klebstoff gemMfi der Erfindung in einer Menge bis zu 10 Gewichtsteilen entbalteo 
sein. Hierbei bezieht sich die Mengeaangabe fOr die Kompcniente BS) auf die Summe der Kompcmaiten A) und B). 

Bevorzugt ist weidcn Substanzen dec Gruppe B5) im Klebstofif der Erfindung zur Verbesserung der 0-Werte der Zug- 
scherfestigkeiten von VerklebungeD unter verschiedensten ^ufieien BedingungeD eingesetzt Aufierdem kdnnen diese 
Stoffe der Gruppe BS) zur Abrundung des gesamten Eigenschaltsspektnims des KlebstofiBsystems dienen. 

Als Substanzen der Giuppe B5) kommen im Rahmen der ErfiDdung eines oder mehrere Substanz- und/oder Emulsi- 
ODspolymerisate in Frage. Diese weisen Molekulaigewichte Mw von > 500 000 auf. 

Die Gruppe B5a) 

Die dnsetzbaien Substanzpolymerisate umfassen unter andeiem alle Homo-, Co- oder Tbrpolymeren, die durch Poly- 
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mraisation von ungesatdgtcD V^indungen in Masse eiiiMltlich sind 

Bev<»zugt ist als Substanqnlymerisat B5a) ein C<^lyixierisau welches durch PolytXKrisaticm von weoigstens zwd 
Monom^soJten in Substanz eifa&ltlich isL 

Ibter der Mass&> oder Substanzpolymerisation wird ein Polymerisatioasveifahren veistandsi, bei dem Monomere 
ohne L&suDgsmittel polytnerisieit wenleo, so dafi die PolymerisationsreaktioD in Masse oder in Substanz vonstalten 
geht Im Gegensatz dazu ist die Polymerisation in Emulsion (sogenannte Emulsion^lymmsaticni) und die Polymerisa- 
tion in d^ Dispersion (sogenannte Suspensloaspolymerisadon) zu sehen, bei der das organische M(»iomere mit Schutz- 
kolloidBn und/oder Stabilisalc»en in wMfiriger PhasQ suspendiert wird undmehr oder wemger grobe Polymerisattdlchen 
gebildet werdeo. Eine besondere Form der Polymensation in heterogeoer I%ase ist die Peripolymerisation, die im we- 
sendichen zur Suspensionspolymeiisation zu lechnen ist. 

Bev<»zugt in der Erfindung einsetzbare Substanzcc^lymerisate lassen sich durdi Polymmsatioa in Masse von Ge- 
mischen aus einer Reibe von Komponenten 1) bis iii) erfaaltea. 

Die Komponente i) des Substanzpolymerisats BSa) 

Bei der Kompon^ite i)» welche zum Erfaalt eines bevorzugten SubstaozcK^lym^sats (Komponente B5a)) eingesetzt 
w^xlen kann, handelt es sich um ein od^ tnehiere (Meth)acrylate. Unter dem Begiiff ^(Meth)acrylate'' weiden grundr 
sMtzlich Ester der Acrylsaure als auch Ester der M^acryMuie verstaDdeo, welche fiber eine polymerisieibare vinyli- 
sche Dq^bindlung im MolekOl veifQgen. 

Die Komponente i) ksaan aus einem cda mebnxm Methacrylatm bestdim. Diese kSnnen fakultativ ein oda mehim 
Acrylate aufweisen. Daher ist in einer besonderen Abriante der Br&idung B5a) ein Copolymerisat, das durch Substanz- 
polymeiisatioa einer Mischung erhMltlich ist, 
worin 

i) aus 

11) 35-90 Tdlen ein oder mehierer Methacrykte der allgemeinen Foxmel BSaJ 

,CH3 

=C^ CI), 
C00R1 

worin dnen linearm cder veizweigten AlkyLrest mit 1 bis 12 KohlaistofTatomen bedeutet, 

12) 0-2S Tbilen ein oder mehierer Acrylate der allgemeinen Farmd BSaJI 

CHz^CH^ (II), 
C00R2 

worin einen tinearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstofiatomen bedeutet, und 

13) 0-50 Teilen eines oder mebrerer mit 11) und/oder 12) copolymorsierbarer unges&tdgter \^rbindungen 

besteht, 

wobd der Ibale il), i2) und U) 100 eigibt 

Untear den Verbindungen der Formel B5aJ sind insbesondcre solche im Rahmcn der Erfindung bevOTZugt, in denen R^ 
Methyl, Ethyl und/oder n-Piopyl isL Des weiteren bes<xiders zweckm^ig dnd Nfiscfaungoi von Vl^indungen, in denen 
in do: adlgemeinen Formel BSa JI R^ Methyl, Ethyl, n-Propy 1, n-Buty 1. und/oder n-Pentyl bedeutet 

Die Komponente ii) des Substanzpolymerisats BSa) 

Ein weiterer fiir die Substanzpolymerisation zur &zeugung der erfindungsgemMfien Copolymerisate B5a) ess^stieller 
Bestandtdl ii) sind 0,01 bis 5 Ibile, vorzugsweise > 0^ bis 5 Ibile, Molekulargewichtsiegler. Hierzu gdidien dem 
(jrunde nach alle dem Facbmann gel^ufigen Verbindungen, die zur Regelung des MolekuLaigewichts in Substanzpoly- 
merisation einsetzbar sind. In einer nidit vollst^digen Aufeahlung g^ren hierzu u. a. 4-Methyl-2,4-diphenylpenten(l) 
(l,l*-(14-diDttethyl-3-niethlen-l,l-propendiyl)-bisbenzol, a-Methylstyrol), bzw. aliphatische Mercaptoverbindungen, 
wie z, B, Bthyhnercaptoacetat, 2-Ethylhexylmerca{rtjoacetat, Methyl-3-mercaptoprc^onat, 2-RhylhexylmercaptO|xo- 
pionat, IVimethylolpiopanUimercaptoaoetat, Glycoldimerc^>toacetat, Pwitaerythritol-tetrakis-mcrcaptoacetat, l-IYo- 
pandiiol, 2-Propanthiol, n-DodecyLmerc^>tan (1-Dodecanthiol), tert-Dodecylma:captan. 

Von den voig^iannten Verbindungen ist n-Dodecylmeicaptan besonders bevorzugt Die Mrage des Molekulai^e- 
wichtsreglers wird dabd im Rahmen der Erfindung so dngestellt, daS Copolymerisate resultieren, die die zu den ge- 
wUnscbten Molekulaigewichten korrespondierenden ViskositMtszahlen aufweisen. 

Die Komponrate iii) des Substanzpolymerisats B5a) 

Eine weitere Komponrate, die bis zu zwei Ibilen in der Mischung vorhanden sein kann, welche zur Bxeugung der be- 
vorzugten Substanzcopolymmsate mit NOtzlichkdt fUr die Erfindung (Komponente B5a)) eingesetzt wird, sind lipo- 
phile radikalische Polymerisationsinitiat<»'en. Obwohl die Polymerisationsreaktion grunds^tzlich auf jede dem Facb- 
mann gelauiige Weise (beispielsweise durch Strahlung o. a.) ausgeL5st werden kann, ist eine Initiiening mit entspiechen- 
den lipc^hilen Polymoisationsinitiatoren bevorzugt Die radikalischen Polymerisationsinitiatoren sind insbesondere 
deswegen lipophil» damit sie sich in der Mischung der Substanzpolymerisation Idsen. Za einsetzbaren >^rbindungen g&> 
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h6ren neben dsn klassischen Azoinitiatoren, wie AIBN bzw. 1,1-Azobiscyclohexancaifoomtril, u. a« aliphatische Pbioxy- 
vcrioindungen, wie z. B. terL-Amylpeioxyneodccanoat, tert-Amylpcroxypivalat, tCTL-Buty4)eroxypivalai, tert-Amyl- 
peroxy-2rethylhexanoat, teit-Butylpcroxy-2-ctbylhcxanoat, teiL-Amylperoxy-3;5^,-trmiethylhexanoat, Ethyl-33-di- 
(tert-amylpeioxyVbutyiatB, teit.-ButylpeibeDzoat, tezt-Butylhydioperoxid, Decanoylpeioxid, Laury^peioxid, Benzoyl- 
S peroxid iind beliebige Mischungea genannten ^feibindiingftn. ^fen den vrogenannten Verbindungen ist LaiuyJperoxid 
ganz besondars bevorzugt 

In &u6mt zweckm^iger AusfUhnmgsform k^xozeichnet sich das bevOTZugt einsetzbare Substan^lymerisat da- 
durch, daB BSa) dn Q^ly tnerisat ist, welches durch SubstanzpolymerisaticKi ertiMltlich ist von 35 bis 90 Ibilen il), 0 bis 
25 Teileo i2), 0 bis 40 Ibilen i3), 0^ bis 5 Ibilen ii) uod 0,1 bis 2 Ibileo iii), wobei il) -f i2) + U) 100 Ibile (wt/wt) er- 
10 geben miissen. Zweckm&Big sind bes<»3deis Cqx)lymerisate aus 50 bis 80 Ibilen ilX 0 bis 20 IbUen i2X 0 bis 40 Tbilen 
i3), 0^ bis 5 Ifeilwi ii) und 0,1 bis 2 Ifeilai iii), wobci il) + i2) + i3) 100 Tfeile (wtAvt) ca:gcb«i mOsscn. 

Schliefilich ist es in noch einer weiteieo AusfUluuDgsfoini bevomigt, wenn als il) Methybnetbacrylat, als i2) n-Bu- 
tylaciylat, als ii) n-Dodecybneicaptan und als iii) Laurylpeioxid veiwendet winL 

IS DieGnippeB5b) 

^izugswelse basi&:en die einsetzbaren EmulsionspoLymerisate auf Methylmethaciylat (MMA). Auf MMA basie^ 
lende Emulsionspolyinerisate sind dabei solche Polymeie, die auf dem Wege der Emulsionspolynieiisation erbaltlich 
sind, wobei d^ Qbeiwiegende Teil (50 bis 100 Gew«-% der Mcxiomeie) der polymeiisierbaien Bestandteile eines Emul- 
20 sloQspolymmsatiofissystem Methylmethacrylat O^IMA) ist 

Bevoizugt weisen die erfindungsgemMB niitzlichea Emulsi(xispolymerisatB Tg's im Bereich von 50 bis etwa 180°C 
auf. Noda mehr bevorzugt sind Emulsionspolynieiisale mit Tg*s im Beieich von 70 bis > 120°C. Besonders zweckmaBig 
erweisen sidi Emulsionspolymerisate mit Tg's von > 80^. 

Die Emulsi<»ispolymerL5ate, die in der v<^egenden Erfindung widoingsvoll angeweodet werden konnoi, werden 
25 nach Technikeo imd VeifahieD hexgesteUt, zu denen die dem Fachmann gel&ufigen konvaitioneUen Emulsionspolymezi- 
sationstechnikisn gehdren. 

GrundsdtzUch lassen sich in Bnulsionspolymerisadonsverfahren normal^rweise w^g wassedSsliche Monomere ein- 
setzcn, cs kSimcn aber auch wasscarlosliche Monomare wie beispidsweise Acrylamidmettiacrylsauie oder Hydroxyethyl- 
m^aciylat und andere in Emulsaon polym^isieit und copolymerisiert weiden. Zum Erfaalt eines erfindungsgemMB 
30 braucfabaren l^ulsionspolymerisats kdnnen alle dem Facfamann gelSufigen Monomerrai eingesetzt werden, die sch 
nach bekanntoi Emulsionspolymerisadonsverfahrm polym«isieren hissea. 

Tid den mit Erfolg einsetzbaren Gruppen oder KLassen von Monomeien geboren beispielswdse a,p-unges&ttigte Car- 
bCTisauren, Alkyl(Ci-C24)ester von a,P-ungesatligten Carbcaosauren, ungesatdgte Di- oder Polycarbonsauien sowie de- 
ren Bstei; Mono-, Di- oder Polyester von a,^ungesatdgten Carbonsauren oder Carbonsauregemischen von Di- oder Po- 
35 lyolco, a,p-ungcsatdgte Aldehyde, Vtnylhalogaude, a-01efine» \^nylether, Styrole und/oder N^nylaromaten. 

Zu vortdlhaft verwendbaicn Vertretem dieser Klassoa geh5ien u. a. Styrol sowie alkylsubsdtuierte SQrole wie o-, m- 
und p-MethylstyroIei a-Methylstyrol, p-Ethylstyrol und p-fcert-Butylstyiol; A^ylaromaten wie die Vinylnaphthaline; 
ethylraisch ungesatligte Monocaibonsauren und denKi Ester wie Acrylsaure, Meihylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacry- 
lat, iso-Butylacrylat» n-Octylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, CWoretfaylacrylat, M^acrylsaure, Methylmethacrylat, Ethyl- 
40 methacrylat, n-Butyhnethacrylat, iso-Butylmethacrylat, n-Octylmethacrylat, Dodecylmetfaacrylat» Stearylmethacrylat 
und 2-Ethyihexylmethacrylat; Derivate von ethylenisch unges^ttigten Monocaxbonsauren und deren Ester wie ethyleni- 
sch ungesSttigte Dicarbons^urra und dexsm Derivate wie Fumarsftuxeester; l,4-Butandiol(fimethaciylat 

Von diesen Vinyhrraoomeicn sind Styrol, o-, m- und p-Methylstyrol, Acrylate, Mcthaciylate und Vmylacetate bevor- 
zugt Ganz bes<mders bevorzugt sind Acrylate, M^hacrylate und/oder StyroL M)n grSBtem Interesse sind Methylaoylat, 
45 Ethylacrylat, Methylmfithacrylat, EthyLmethacryiat, n-Propylmethacrylat, n-Butyhnethacrylat, iso-Ptopyhnethacrylat, 
sec.-Butylmethaczylat, tert-Butylmethacrylat und/oder n-Butylacrylat 

Die genannten Monomeren k^nnen entwed^ allein oder in Mischung von zwei odo: mehreren miteinandcr cc^lyme- 
risiert werden. Besonders bevorzugt sind Mischungen, die MMA aufweisoi. Ganz bescxxders bev<»:zugt sind MLschuD- 
gen, die 50 oder mehr Gewichtspxozent MMA au^eisen, 
50 Die Natur des zur Durchfiihrung des Bmulsiraispolymerisationsverfahrens zum Mialt eines Polymers der Kompo- 
nente BSb) ben6dgten Radikalbildners unterliegt keiner be5<»3deren Beschrankung. Erfindungsgcm&B einsetzbar sind 
vor allem wasseddsliche RadikalbQdner, wie Natriumperoxodisulfat, oder auch wasserl5sliche Azo-Inidatoren oder 
wassedbsliche Peroxide und Hydroperoxide als Starter fUr die Polymyensationsreaktion. Bevorzugte Katalysatoren sind 
peroxidisdie Racfikalstarter wie Alkalipersulfate oAbx Ammoniumpersulfate, Perborate, H2O2T organische Hydroper- 
55 oxide, wie t-Butylhydropexoxid, oder Ester, wie t-ButylperbenzoaL 

IHese Radikalbildner werden haufig zusammen nut RedukdonsmitteLn, wie Natriumsulfid, Natriumformaldehydsul- 
foxylat oder andmn, eingesetzi. Die Kombination von pexoxidischen Katalysatoxra mit Redukticmsmitteln zu einem Re- 
dox-Eatalysator wird bevorzugt mit Redukdonsmitteln wie Natriummetabisulfat, wasserl6slichra Thiosulfaten, Suliiten, 
terdSren Aminen, wie lYiettianolamin, Thiohamstoffen und Salzen mebrwertiger Metalle, wie z. B. Sulfaten von Kobalt, 
60 Eisen, Nidtel und Kupfer, durchgefiihrt 

Im Rahmen der Erfindung ganz besonders bevorzugte Katalysatoren zur Herstellung von auf Emulsionspolymerisa- 
ten, insbesondere von auf MMA basierenden Emulsic»ispolymerlsateD, sind Alkali- oder Anmioniumpersulfate. 

Bev<»zugt sind auch sog. "Kaltstartsysteme". Bdm Startverfahren mit solchen Systemen ist ein Erhitzen zum Starten 
der Folymerisaiioo nicht erfordedich. Beispielsweise kann der Start durch Redoxkatalyse ^olgen, z. B. mit einem Sy- 
65 stem aus Peroxid, Redukd(xismiuel und Katalysaton Ein spezielles Beispiel umfaBt: 

- Persulfet als Prapoxid, 

- Rraigalit (Natnumformaldehydsuifoxylat) als Reduktionsmittel und 

1ft 



. - Eisen(II)sulfatalsKatalysatai: 

Jm allgemeinen wird das Eisensalz dabei nur in katalytischen Mengen (ca. 1% bezogen auf Persulfat) eingcsetzt AIs 
voiteiihaft hat sidi zusatzlich der "Ringate von EDIA als Komplexbildner fur das Eisen OTviesen. Naheie Angaben zum 
"EaltstartverfafarBn" kann man folgenden litetatmstellra entnefaniBn, auf die zum Zwecke der QSenbaning Bezug ge- s 
nommeo wird: 

EJl Crcmaty; J. Polymer Sci., A-1, 7 (11), 3260 (1969); 
J.W. Goodwin et aL; CoU. Pblym. ScL. 257, 1 (1979); 
I.W. Fordham et aL; J. Am, Clem. Soc., 73, 4855 (1951). 

Um die Polymmsadoasw9rme beim Emulsionspolymerisationsva£ahim zu kontroLtiepBii, bedioit man sich hSufig lo 
vexschiedener Zulaufveif ahreo, wie dem Emulsicmszulauf, dem Monraierzulauf, getreontem Zulauf von Monomer und 
andeien HilfsstofTen, wie Emulgatoien u. iL 

Die erfindungsgemMB einsetzbaron ^ulsionsfaomo' oder copolymerisate sind auch im Batch veifahren und Saadatex- 
veifahren erhaltUch. Diese bescHideren Ibchniken w^nden u. a. dazu verwendet, mn die teiwecdende Polymerisadons- 
wSrme besser kontrollierra zu kOnnen, a[ber auch um z. B. die TdlcfaengrSBe dear Dispersicxistellchm einzustelloL is 

Zur Herstellung der im Rahmen dcr Erfindung einsetzbaira Emulsionspolymerisate w^en auch Emulgatosoi und 
Dispeigatoren bendtigt Hierbei sind kaiionische, anionische, amphotere und nicht ionische ^rbindungen gebr§uchlich. 
Besonders bevorzugt sind anionische Di^ergieifailfsmitt&L Als Beispiele fur anionische Dispergierhilfsmittd sind Pn>- 
dukte wie Alkalisalze von langerketdgoi Fensauren, Alkylsulfate wie Natriumlaurylsulfai, Alkylsulfonate, alkylieite 
Aiylsulfonate wie Natrium- oder Kaliumisopiopylbenzolsulfonat, Alkalisalze der Sulfobemsteinsauie wie Naniumoc- 20 
tylsuUbnsuccinat, Natrlum-N-methyl-N-palmitoyllaurat oder andero wie Alkalisalze von Alkylarylpolyethoxyedianol- 
sulfate oder -sulfonate mit z. B. 1-S Oxoethylendnheiten zu nennea 

Geeignete kationische Disp^erhilfsmittel sind z. B. Laurylpyridimumchlorid, Cetyldimethylammoniumacetat oder 
hohexe AlkyldimethyiamnK)niumchloride mit Alkyl = bis Qg. 

Geeignete neutrale Dispeigierfailfsnnttei sind z. B. Alkylphenoxypolyethoxyethanol mit einer Alkylkettenlinge von 25 
C7 bis C18 und mit 4-SO Oxoethyleneinheiten, z. B. Heptylphenoxypolyethoxyethanol; Polyethoxyethanolveibindung^ 
von metfaylenverbrtickten Alkylphenolen* schwefelhaldge Verblndungoi, die z. B. duich K<xidensation von 4^50 Ethy- 
loioxidcinhdten mit hx^eren Alkylm^captanen erhalten werden; Polyetherpolyole von hoheren AlkylcarbonsSuien, 
analog Ethylenoxid-Kondensate hdheie Pettalkdiole, Polyetheipolyoldezivate von veretherten oder verestertui Polyhy- 
droxyveibindungen mit einer hydrophoben Alkylkette, so z. B. Soibitoimonosteaiat mit 4-50 Oxo^yleneinheitea oder 30 
Qxopcopyleneinbeiten. 

Bine Kombinadon von anionischeo und neutralen Emulgatoren ist mSglich. 

IKe Emulsionspolymerisation kann bei Ibmperatuien vcxi O-IOO^C ablaufbn, bevorzugt jedoch bei 30-9(yC. Man 
kann mit oder ohne Druck polymerisierrai. 

Am einfachsten weidoi die Emulsionsoc^lymerisate dutch Reakdcxi der w&Brigen Suspension oder Emulsion d^ 35 
Mischung der zu copolymerisierenden Monomeie und der Katalysatoroi unter intensiver Duichmischung bei Raumtem- 
peratur oder eifatihter Ibmperatur heigestellt Es k^kmra aber auch andere BtnulsionspolymerisaticHisverfahren, die mit 
kondnuiedichem Zulauf von Monomer{»eemulsion(en) und Katalysatorl5sung aibeiten, eingesetzt werden. Die b^5- 
tigte Elatalysatormenge liegt in der Regd zwischen 0,01 und 3% Peroxid und die gleidie oder cine geringeie Menge des 
Redukdonskatalysators, bezogen auf den Gehalt an Monomeren in der Susprasion oder Emulsion. Die erhalteoen Copo- 40 
lymeten kronen in einer Konzentration von 5-60% in der wMfingen Phase dispecgiol oder emulgi^ werden, in der Re- 
gel liegt der Gehalt zwischra 30 und 50%. Bei Bedaif konnen auch Chaige-T^ran^^Reagenden zuges^ werden. Wei- 
ierc Hil&stofife wie Natriumhydroxid, Puffer, rheologische Additive, Stabilisatmin sind moglich und werden vom Fach- 
mann je nach ge wiinschtem Effekt eingesetzt Je nach gewQnschter Eigenschaft dear Di^mion oder der zu isolierenden 
Feststoffe weiden die obea beschriebenen Rohstoffe miteinander kombimol und nach einem der oben erwMhnten ^kar- 45 
fahxra oder Kombinationra derselben auspolymjorisiert 

Die erhaltene Dispersionm oder Emulsixxien konnen zur Wsiterverarbeitung mit Vondickungsmitteln, Vcdaufehilfs- 
mitteln, Koascrvierungsmittebi, Entsch^mer, Verarbeitungshilfsmittekip Andoxidanden u. a. versetzt w^xlen. 

Die Reihenfolge der Zugabe der Reagentien ist in den angespiochenen ^ferfahren relativ unkritisch. Man kann alle 
Monomeren ^tweder vermischen und kondnui^ch in die Reakdonsldsung unter starkem Riihren einleit^i, oder man 50 
kann einzelne M<xiomere getreimt der Reakdonsldsung wShrend der Reakdon zudosieien und dabei gleidizeidg die zur 
PolymerisadcHi notwendigm peioxidischen und/oder Redoxkatalysatoren in einer gewQnschten Konzentration, bevor- 
zugt von 0,01 bis 3%, bezogen auf die Monomerkonzentration, zugeben oder es k6nneo alle Komponraten zu der wafi- 
rigen Phase gegeben werden und die Reaktion wird im Eintopfverfahren durchgefUhrt 

Noch mehr Enzclheiten zur Emulsionspolymerisation sind z. B. Houben Weyl, Bd 20, TeU 1, S. 21S-313 (1987) ent- 55 
nehmbar. Hierauf wird zum Zwecke dsc Offenbarung Bezug genommen. 

Bin bevorzugtes Emulsionscopolymerisat ist ein MMAAi-Butylacrylat-Emulsicxiscopolymerisat, welches z. B. auf 
folgende Weise ertiMldich ist: 
Es wird eine PrSemulsion hergestellt aus: 
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In einem Laboneaktor werden SOD g VE^Wasser und 3,0 g Natriumdioctylsulfosuccinat voigelegt und bei 200 U/tnin 
RiihrgeschwindigkBit auf 80^C ± 1**C erwarmt Kuiz vor Dosiening d^ Praemulsion werden 0,042 g Ammonperoxodi- 
sulfat und 0.024 g Natriumhydrogensulfit zugegeben und die Praemulsion iiber 4h bei g0°C ± 1°C zudosieit Nach 
IS 30 min Nachreakdooszeit warden zur Nacbkatalyse nochmals 0,042 g Anunooiumperoxodisiilfat und 0,024 g Natrium- 
hydrogensulfit, gel5st in 60 ml Wasser, zugegeben^ Nach weiteien 30 min wird fiber einen 1.25 pm-Filter filtriert 

Die Viskosititszahlen der erfindungsg^aB nUtzlichen Emulsionspolymerisate liegen bevorzugt bei VZ > 50, vor- 
zugsweise 50 < VZ < 100. 

Wie erw^t liegoi die MolekuLaxgewichte Mw bevorzugt bei 50 000 bis 150 000. 
20 IMe Partikelgr56e der Homo- und C<^lymerisate ist bevorzugt im Berdcfa von 20 bis 2000 pm (iiir die Sekuix&tdl-* 
chen = Pulver) uikI im Bereidi von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise zwischen SO und 2000 run Hir PrimSrtdlchen. 

Bevorzugt and auch Copolymerisate mit hdherem Anteil an MMA entsprechend der zuvaigemachten Angaben zur 
Glasttbeigangstranperatur. 

25 DieKompcxientBQ 

Die Komponente C) des o:^ndungsg«n36en KlebstofFs umfafit phosphorhaldge WbindungoL Diese Kompon^te ist 
essratieU und dient zur Verbesserung der Haftung. 

Zu i^S{^rliaitigen Vbrbindungen, die im Rahmen der Erfindung als Ad<Htive mit besond^m ^olg eingeset^ wer- 
30 den kdnnen, zahlen, neben anderen \^rbindungen, Derivate der Phosphinsauie, Derivate der Phosf^nsaure und Deri- 
vate der Fbosf^borskure, welcbe wenigstens eine -POH Gruppe haben sowie wraigstois einen oiganiscben Rest, dor 
durch das Vorhandoisein wenigstois einer olefinisch ungesatdgtoi Gruppe ausgezeichnet ist, wobd diese vorzugsweise 
terminal angeordnet ist Lisbesondeie gehorcfara sokhe olefinisch ungesattigtm Qrganophosphorv^indungen d^ all- 
gemeinen Formel (C J) 
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o 

X-R-P-R-X ^^-^^ 
OH 



wcxin jedes R unabhSngig von^ander gldch oder veischiediKi einen divalenten cxganischen Rest bedeutet, d^ mit dem 
Phosphor-Atom dirdct fiber eine Kohlenstoff-Pho^>h<»>Bindung verbunden ist, wobci der divalentc c»:ganische Rest ein 
divalento: unsubstituierter organischer Rest od^ ein dival^ter substitderter oiganischer Rest ist, welcher wenigstens 
45 einfach mit Halogen, Hydroxyl, Amino, Alkylrest mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4, KcAlensloffatomen und/oder Aryl- 
rest substituiert ist; wenigstens ein X fiir CH2 = C< steht und das andere X eine funktioneUe Gmppe ist, ausgewahlt aus 
dor Gruppe, die aus doi Gliedem Wasserstoff, Hydroxyl, Amino, SR -Gruppen, wobd R' ein oiganischer Rest ist. Halo- 
gen und CH2 = C< bcsteht; 
der aUgemeinen Formel (C.II) 



SO 
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o 

X-R-P— 0-Rl ^^-^^^ 
I 

OH 



worin R, d^ Definition bei Formel (C. I) ratspricht, R^ Wass^toff oder R -X ist, wobei R^ ein divalenter oiganischK" 
Rest ist, welcher fiber eine Sauerstoff-KohlenstofF-Bindung direkt an den Sauerstoff-Rest gebunden ist, wobei der diva- 
Irate organische Rest ein unsubstituiertor divalenter organischer Rest oder ein substituierter divalenter organischer Rest 
60 ist, do: wenigstais dne subsutuierende Gruppe aus der Klasse von Substituaiten aufwdst, welche aus Halogen, Hy- 
droxyl, Amino, Alkylresten mit 1 bis 8 Kohlenstoffiatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstofiatomen, und Arylresten, die 
wenigstKis einen Rest haben, welcher wenigst^is einen aromatischen Rem enthalt, be^ht; und worin X der Definition 
bei Formel (C J) entspricht, mit der Mafigabe, dafi wenigstens ein X-Rest CH2 = C< sein mufi; 
der allgemdnen Formel (C. IH) 
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o 

Rl— O-P-O-Rl <C.lii) 
I 

OH 

worin die bd Formel (C J) angegd^eoe Bedeutung besitzt, mit der Bedingung, daB wenigstens dne R^-Gru{^ wenig- 
stBDS einea CH2 = C< Rest entfaalt 

\ton besondeiem Intetesse als Zusatz zu den er&ndungsgemMBen KLebstoffeo ist die Gruppe dor [^lOsplxniialdgeD Wtr- 
bindungen der FonxnA (C JV) 



o 

(CHj=C-C-0-A)m--P 1 OR4)2.ni 

r3 oh 



(CIV) 



worin R^ Wasserstoff, Halogen, Alkylgruppe mit 1 bis 8, voizugsweise 1 bis 4, Kohlensto£5^omen oder CH^CH- ist; 
R^ Wasseistoflf, eine Alkylgnq)pe mit 1 bis 8, voraigsweise 1 bis 4, Kbhloistoffatomen, od^ cine Haioalkygnippe mit 1 
bis 8, voizugsweise 1 bis 4, Kohleostoffatomra ist; A entweder -R^O- oder (R^)n ist, wcxin R^ dne aliphatische oder 
cycloaliphatische Alkyleogruppe mit eins bis oeuo, voizugsweise zwei bis sechs, KohleostoffatomBn und R^ eine Alky- 
lengruppe mit eins bis sieben, voizugswdse zwd bis vier KdilenstofTatomea ist, n eine ganze Zahl von zwei bis zefan 
uod m eins oder zwei, vorzugsweise dns, ist. 

Bei den varsduedenen Fcameln (C J) bis (CIV) kdnnMi die zweiwertigen organischen Radikale R und R^ eine Verbin- 
ductgsstniktur besitzen, d. h. das Radikal kann wenigstras eine oder dne Rdbe von mindestens zwei unsubsdtmalen 
Oder substituierten KcMenwasserstoffgruppen (m) aufweis^ welche die Rdhen -0-, -COO-, -NH-, -NHCOO- ent- 
halten oder durdi diese Gruppen voneinander getrennt sind, und die Gruppierung (R^O)p, woiin R' eine von zwei bis sie^ 
ben, voizugsweise von zwd bis vier KohlenstofiPatome rathaitende Alkylengnippe ist und p eine ganze ZaU von zwd bis 
zehn bedeutet \^izugsweise ist das dival^te Radikal ein Alkylenradikal mit einer geraden Kette oder einem Ring von 
eins bis 22, vorzugsweise eins bis neun Kdilenstoffatomm in irgenddner sich nicht wiedotolendea EinhdL Es ist dar- 
auf hinzuweisen, daB zweiwertige Radikale mit dner \^indungsstruktur zwd oder mdu: solcher geraden Ketten oder 
Ringe besitzen. Die zwdwertigen Radikale k5nnra gesattigt oder unges^ttigt, aliphatisch, cydoaliphadsch oder aroma- 
tisch sein, und sie k5nnen bei X^rbindungsstmkturen Mschungen daraus dnsdilieBen und besitzra allgemein von dns 
bis etwa 22 KohlaistofFatome in jeder KeUe oder jedem Ring von KohlenstofFatomen. 

Bei den verschiedenen Formein (C J) bis (C JH) schlieBen ceprisentative X-R- und X-R^-Radikale - ohne B^irazung 
hierauf - niedere AlkenyK Cyclohexenyl-, Hydroxymederaikenyl, Halogen-niederalkenyl-, CaibaxymederalkenyK 
Niederalkyl-, Amino-niederalkyl-, Hydroxymederalkyl-, Meicapto-niederalkyl-, Alkoxy-niederalkyK Halogen-nieder- 
alkyl-, Dipbosphonm^ylamino-niederalkyl-, Phenylhydroxy-pho^hOTmethyl% Aminophenylhydroxyphosphonme- 
thyl-, Halogenphenyl-hydroxyphosphonmelhyl-, PhenylamiiK^hosirtK»miethyl-> Halogcnfrtirayianiinophosphonme- 
thyl-, Hydroxyphosphonmethyl-, NiederalkylhydiDxyptK>spbc»aniethyl-, Halogen-niederalkylhydroxyphosphonmethyl- 
und Aminomedeialkylhydroxyj^osphonm^yl-RaKfikale ein; die Beziehung "meder" bezieht sich auf dne Gruppe mit 
eins bis adit, v<»:zugsweise eins bis vier, Kohloistoffatomen. 

Phosphorhaltige V«bindungen mit "Wnylgruppen sind gegwitlber solchen Verbindungen mit AllylgruK)en bevorzugt, 
wobei Monoester von Hiosphinsaure, phosphonger S^uie und Pho^^rsauie, die als ungesMttigte Grtq^ eine \^yL- 
oder Allylgruppe, insbesondeie ^nylgruppe, aufweis^ bevoizugt sind. Reprasentative pfaosphoifaaldge A^ibindungen 
schlieBen - dine Beschr^nkung hierauf - MetaphosphorsSure, 2-Methaa7loyloxyethy^)hos(^at, bi8-(2-Me^acryloy- 
loxyethyl)-phosphat, 2nAa7loyloxycthyl-phosphat, bis-(2p-Acryloyloxyethyl>phosphat, Methyl-(2-methaciyloyloxy)- 
phosphat, Ethylmethacryloyloxyethylphosphat, Methylacryloyloxyethylphosc^at, Ethylacryloyloxyethylphosf^t, 
bindungen nach Fbrtnel (C JV), bei denen R^ Wasserstoff oder Methyl und R'^ ein Propyl-, Isobutyl-, ^ylhexyl-, Halo- 
genpropyl-, Halogenisobutyl- oder HalogenethyLhexyl-Radikal ist, Vmylphosphonsaure, Cyclohexen-3-phosphonsauie, 
a^ha-Hydroxybuten-2^phosphons^uie, l-Hydioxy-l-phenylmetban-l,l-diphosphonsauie, l-Hydxoxy-l-methyl-l,l-di- 
phosphons^ure, l-Amino-l-phenyl-l,l-diphosphons^ure, 3-Aniino-l-hydroxypiDpan-l,l-diphosirf3onsauie, Amino- tris- 
(methyL^iphosf^ns^uie), gamma-Amino{Mx>pylphosphonsauie, ganmLa-Glyddoxypropyl(diosphonsaure, Phosphor- 
saurc-mono-2^aminoethylester, AUylphosphonsaure, Allylphosf^insaure, beta-Methacryloyloxyethylphosphinsaure, 
Diallylphosfdrinsauie, bis-(beta-Methacryloyloxyethyl>-phosphiiisaure und Allylmethacryloyloxy^yl-fAiosfAiinsaure 
ein. 

Bevoizugte phosphorhaldge \bi:bindungen sind HEMA-Phosphat und HMCP-Phosphat, wobei H^iA fur Hydroxy- 
etfaylmethacrylat steht und HMCP-Phosphat eriiSltlich ist in einer zweistufigen Umsetzung. Ausgehend von HEMA wird 
dieses in der ersten Suife mit C^iolacton umgeesteit Das C^>rolactonmodifizierte HI^IA wild dann in dner zweiten 
Stufe mit Diphosphoipentoxid zum HMCP-Phosphat umgesetzt 

Die allgeoidne Formd filr HMCP-Phosphat lautet: 

o 

(H2C==C-^-0A)n— P-40R4)2_^ 
R3 OH 
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wbbei A, dn cxlern StnikturdementederFonnei 

— C~(CH2)m- 
O 

1^ mit m = eine ganze Zahl zwisdxcn 2 imd 1 0, beY<»:zugt m = 4, S Oder 6 und n 0 bis zu 5 sein kann . 
Denkbar sind auch subsdtuierte \^ibindungea mit 

— C-(CRxRy)n,— 
O 

mil beliebigeo Resteo R% wobei jedes Element R^, R^ imabhangig voneinander variieit werden kann und jedes Ele- 
ment (CR^^ vom benadbbarten Hement verschieden sein kann. 

Die Menge der Komponenten Q ist kritisch. Da der erfindungsgemaBe Klebstoff transparent sein soU, daif die einge- 
setzte Menge eine bestinunte Obogienze nicfat QberschidtOL Diese Menge ist von der gewShlten pho^)h(»iialtigen 
bindung abhSngig und kann vom Fachmann nut wenigen Routinevosuchen bestimmt werden. Die in den Beispielen ao- 
gegeben Weite kdnnen hierbei zur Orientiemng dienen. 

Im allgemeinen liegt die zugegebene Menge im Bereich von 0,01 bis 0^0 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile der 
Komponentm A) und B)» voizugsweise im Bereich von 0,02 bis 0,1 Gewichtsteilen. 

Die Eamponente D) 

Die Komponente D) ist eine essentieUe Komponoite der erfindungsgem&Ben Klebstoffkomposition. Insbesondere 
handelt es dch im Rahmen der Erfindung um ein System, das zur Bildung von Radikalen in dex Lage ist 

Wenn die Polymerisation der Komponentwi A) beispielsweise durch Mikrowellen initiieit wird, wie dies u. a. in EP- 
A-0 591 879 beschrieben ist, kann die Verwendung von Radikalbildnem geniigen. Zu den Radikalbildnem gehoien unter 
andeiem Feroxyverbindungen, wie beispielswdse Percster, Peicarbonate, Peroxyanhydride, Ketonhydiopmxide Oder 
Hydr(^roxide, sowie 3-Azoverbindungen, Radikaibildner sind somit beispielswdse tert-Butylperoctoat, tert»-Butyl- 
pexbenzoat, tert-Butylpapivakt, 2^-Bis(t)^-Buty4)eroxy)butan, tBrt.-AmylpemBodecanoat, tert-Amylpwpivalat, Dii- 
sopiopyiperoxydicazbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Bis(4-tert-Butylcycldiexyl)peroxydicarbonat, Cumolhy- 
dropeioxid, 1,4-Diisopr(^ylbenzolmonohydjxf)mxid» Dicyclohexylperoxid, Dilauroylperoxid, Dioctanoylperoxid, Di- 
benzoylperoxtd, Methylethylketcai, sowie Azoverbindungen, wie 2,2-Azobis-(isobutyicaitcil), l,r-Azobis-(cycl<Ae- 
xan-l-nitril), Azobis-(LSobutanol), Azobis-(LsobutyLacetat), 2,2-Azabis-(isobutter5aureatnid}, 2^-Azobis-(2-methylbu- 
tan) oder 2,2 -Azobis-[2-(2-iniidazolin-2-yl){Kopan], 

Die Menge der Radikaibildner kann in weiten Beieichen variieren. Bevorzugt kommen beispielsweise Mengen im Be- 
reich yon 0,1 bis 15 Gew.-%, b^ogen auf die Menge da Kbmp(»ienten A) und B) zum Einsatz. 

Wexm das orfindungsgemMBe Klebstofi^ystem bei Raumtemperatur hSrten soli, werden reakticxis^ige Redoxkc^ypel- 
katalysatorsyst^e verwendet, die wenigstens ein Oxidationsmittel und wenigstens ein Redukdonsmittel enthaltra, die 
bei Zimmertemperatur miteinsmder unter Bildung von freien, bei den erfindungsgemMBen Klebstoffen zur Einleitung von 
additiven Polymerisationsieakdonen wirksamen Radikalen miteinander reagieien kdnnen. Im wesentlichen konnen alle 
bekanntrai mitdnander so reagierenden Oxidations- und Redukdonsmittel bei der Ausfiihrung der vodiegenden Erfin- 
dung benutzt werden. 

zu den Oxidadonsmittel gdi<^n unter anderem die zuvor erwahnten Peroxide, oiganische Salze von fjbeigangsme- 
tallen wie Kobaltnaphthenat, und ein labiles Chloratom ^thaltende Verbindungen, wie Sulfonylchlond. Es kdnnen eben- 
falls Mschungen von Oxidationsmitteln dngesetzt weiden. 

Repir^ntative ReduktLonsmittel schlieOen - ohne Beschrankung hierauf - Sulfinsauren, Azoveibindungen wie Azoi- 
sobuttersSur'-edinitril, alpha-Aminosulfcme wie bi5-(TolyIsulfonmethyl>amin, bis-CIbIy]sulfonmethyl>ethylanun und 
bis-(Tolylsulfonmethyl>benzylamin, tertiSie Amine wie Diisoprc^l-p-toluidin, Dimethylanilin, Dimethyl-p-toluidin 
und DIPPT = DiisopiDpylol-p-toluidin z. B. in Kombination mit Dibenzoylpeioxid sowie Atmnaldehydkondensations- 
produkte, wie z. B. die Kondensationsprodukte von aliphatischeo Aldehyden wie Butylaldehyd mit prim^n Anunen 
wie Anilin oder Butylamin ein. Diese Redukdonsmittel konnen auch als Mischung dngesetzt weiden. 

IMe Vcfwendung von bdcannten Beschleunigem oder Ptomotoren kann Vorteile brings. 

BesQC^ers bevorzugte^ - weil wiricsame und im allgemeinen leicfat veifiigbaie - Redoxkc^pelkatalysatarsysteme er- 
gd>en sich bei Kombinadcxi von DEFT = Dihydioxiethyl-p-toluidin und DibenzDylperoxid. 

Die Redoxkatalysat<^steme werden bevoizugt so mit den anderen Komponenten des Klebstoffis v(^gemischt, dafi 
die H^ung erst nach Vermischung aller Komponenten einsetzt. 

Filr den Fall, daB ein A/B-Syst^ eingesetzt werden soU, warden Oxidations- und Reduktionsmittel in das A-System 
bzw. B-System oder umgekehrt eines A/B-Klebstoffes eingearbeitet Je nach Reaklivitat des RedoxkoppelkatalysaUxsy- 
stems dnd dem Fachmann abwdchende Vorgehenswdsra geMufig. 

We bereits oben angesprochen sind die Mengen der Komponente D), wclche in das erfindungsgemaBe Klebstoffsy- 
stem gemischt weiden in weiten Gienzen variabeL Die Meuge wild im Rahmen d^ Eriindung so gewahlt, daB der erfin- 
dungsgemaBe Klebstoff eine Tc^fzdt im Bereich von einigen Sekunden bis zu Stunden hat, bezogen auf noimale HSr- 
tungsbedingungen von Ibmperatur und Feuchdgkeit ^ferzugsweise ist die Menge des Redoxkataiysatorsystems so gtoS, 
daB die Top&eit zwischen einigen Minuten und mehraren Stunden liegt. V:>izugsweise werden das oder die Redukdons- 
mittel in Mengen im B«xi(± voa etwa 0,05 bis etwa 10, bevoizugt etwa 0,1 bis etwa 6 Gcw,-%, bezogen auf 100 Gcw.-% 
der Summe der Komponraten A) und B) eiugesetzL 
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Die Komponente E) 



Die KompoDeate E) ist opticmaL Hiearzu gehSrm eine Vlelzahl von in Klefastoffen flblichen AddidvoL Beispielhaft 
seien nur genannt: 

Abbindetnittel, Antistatika, AntioxiHantien, Beschleumg^ Biostabiiisatoren, Entfonniingstnittel, FLammschutzoiittBl, s 
Schmicrmittcl, Farbstoflfe, FlieBveibesseiungsmittcl, Gleitnrittel, Haftvenmtti«; Harter, Initiatoren, Inhibitoicn, Kataiy- 
satoren, lichtschutzmittel. optische Aufhellcr, <»ganische Pho^Wte, Vcrwitterungsschutzmittel, Wachse und Weichma- 
cher. 

Diese optionellen Additive k5nnen in wechselnden Mengen ijn erfinduDgsgemafien Klebstoff enthalten sein. Einige 
Additive sind im Rahmen der Erfindung besondeis bevoizugt, wie beisielsweise die Zusatzstoffe der Gruppen El) bis lo 
E5). 

DieGnippeBl) 

ZusatzB voQ besooderem Ihtonesse sind unter anderran audi Wachse oder Paraffine. 15 
Methacrylatklebstoffe neigen bei der Au^artung zur Luftinhabiening. Dies ftihrt dazu, daB die obeien Klebstoff- 
schichten, die mil Ixift in Kontakt treten konnen, in eriiohtem MaBe klebrig bleiben und nicht fest werden, wie der Rest 
der Klebstoffaasse, Diese Eigenschaften versdilBchtern nicht die Klebwiifcung, sind aber aus Sicht der \^arbeiter un- 
erwOnscht Zur Verbindening bzw. Veibessenmg dieses Veifaaltais konnen daher dem Kld)stoff Paraffine und/oder 
Wachse zugesetzt werden, die sich in ihrar Kcmzentration bevorzugt nahe der LSslichkeitsgrenze befinden. Bd fort- 20 
schieitender Polymerisation wird die L6slichkeitsgienze ilbersdiritten, es bUdet sich ein feiner Parafifinfilm auf deac Ober- 
flache, welcher eine LuftinMbiemng der obeien Harzschichten wiricsam veifaindeit und so zu dner tiocl^nra KLebstoff- 
oberfladie filhrt Durch das Verdampfen von MOTomeira an der Obo^ache wild die Paraflfinkonzenlration ebenfalls er- 
h<^t und die L5slichkeitsgrenze uberschritten, so daB ein Paraffinfilm entsteht 

Od^ mit anderen Woiten, bei Wachsen und Paraffinen handelt es sich im allgemeinen um uiipolaie Substanzen, die 25 
sich im fliissigen, unausgehSrteten Klebstofif Losen. Nfit zunehmender Vbmetzung wMhrend der Polymmsation nimmt 
ihre Vertraglichkeit mit dem Klebstoff ab, so daB sie eme zwdte Phase bildoi und an die OborflSche der Klebfuge mi- 
grieien kSnnen. Sie sind dann in der Lage, einen geschlossenen Rhn an der Fugenoberfliche zu bilden, und konnen den 
Klebstoff gegeniib^ dem Luflsauerstoff abspercen. Durch diesen AusschiuB des Sauerstoffs wild die Auspolymerisadon 
des Klebstoffs an seiner Oberflache unterstiitzt. Insbesondeie veningert der Zusatz von Wkchsen und/oder Paraffinen so- 30 
mit die Klebngkeit der Oberflache der Klebfuge, da somit der Inbibit<»:widaing won Sauerstoff entgegengewirkt werden 
kann. 

Prinzipiell sind, alle Substanz^ geeignet, die das oben beschnebene \%rhalten einer homogenen OberflSchenschicht- 
bildung bd Unterschreitung der L5slichkeitsgrenzen zdgen. 

Zu geeigneten Wai±sen gehoren unter anderem Parafiin» mikrokristallines Wachs, CamaubarWachs, Bioienwachs, 35 
Lanolin, Walfischtran, Polyolefinwadise, Ceresin, CandeliUa-Wachs und deigleichen. 

Als besonders geeignet haben sich aber Paraffine erwiesm. Diese bestdsen iiberwiegend aus geradl^tligBn Kc^n- 
wasserstofifen der allgemdnen Foimel CnH2iH.i mit n = 10-70 und einem Anteii an iso- und CycloalkanenZ-paraffinen 
won 0 bis 60%. Diese aus den VakuumdesdUadonsschnitten leichter und mitdeier Sdimierole erhaltenen Wachse besit- 
zen den Vorteil, daB sie unter den in Methacrylatkl^stoffen vc^enrschenden Bedingungen extiem unreakdv sind. Sie 40 
sind unloslich in Wasser und kaum loslich in niedermolekularBn aliphatischm Alkoholen und Etfaecn. Sie sind besser los- 
Uch in Ketooeo, Chloricohlenwassmtoffen, Testb^izan, Benzol, Toluol, Xylol und htiheren Aromatm. Die L5slichkeit 
nimmt mit Mhwem Schmelzpunkt, d. h. mit zunehmender Molmasse des Wachses ab. Die Envdchungspunktc der mar 
krokristaUinen Paraffine liegen zwischai 35 und 72. Die marktUblichen Ptodukte zeigen \^skositat«i bd lOO^C zwi- 
schen 2 und 10 mm^/s. 45 

Bevoizugt fiir den FJnaafcy. in den erfindungsgemMBen Methactylatklebstoffra, insbesondm vom A/B-iyp haben sich 
unto: andeiem voUstMndig raffinierte und mtdlte Wachse erwiesen. Der Olgehalt dieser lypen liegt maximal bei 2,5%. 
Bes<M3derer Vorzug wird Produkten mit einem Erwdchungspunkt zwischen 40 und 60°C und einer Viskositat bei 100**C 
von 2,0 bis 5^ mm^/s gegeben. Von diesen Produkten werden iiblicherweise 0,1 bis max, 2 Gew.-% bezogen auf das Ge- 
wicht der Gesamtrezeptur eingesetzt 50 

Die Wachse und/oder Paraffine kcxinen in der Kegel in Mengen vco 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 03 bis 2,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) und B), zugesetzt werden. tJbcrschrritet die zugesetzte Mengc an 
Wachs und/oder Paraffin eine Menge waa 5 Gew.-% deutlich, so kann dies einen nachteiligeD EinfLuB auf die Fesdgkeit 
der Klebung habeo. 

55 

Die Gruppe E2) 

Eane wdtere &uppe von besond»i»i Zusatzen ist de Gmppe der Inhibitoien E2). 

Der polymaidcrbarra Klebstoffinischung weidoi zum Schutz vor unerwCinschtei; VOTzeidger AushSrtung Inhibil<M:cn 
zugesetzt. Diese wiri^ra als Radikaikettenabbruchieagenzien zum Abfangen der Oblich^vdse vodiandencn Radikale 60 
und erh^^n die Lagerfahigkeit der Kldjstoflfeuberdtungen eriieblich. Bd gewodt durch Zugabe oiganisch^ Peroxide 
inidieiter AushMitung besitzen die zugefugten Inhibitoren jedoch den \^dU schoell iiberfahrbar zu sein. Hngesetzt 
warden hauptsSchlich 1,4-Dihydroxybenzole. Es k(»men jedoch auch anders substituierte Dibydroxybenzole zum Ein- 
satz komn^n. AUgemein lassen dch derardge Inhibitoren mit der allgemeinen Fc»iael (E2 J) wiedo^^ben 
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R20-H^^— OH 



(E2.I) 



wonn 

10 einen linearen veizwdgten Alkyliest nut eias bis acht Kohlotistoffatoiaeii, Halogra oder Aiyl bedeutet, vomigs- 
weise einen Alkyliest mit eins bis vi^ Kbhienstoffatomen, besondors bevoraigt Mettiyl, Ethyl, n-PtopyU istyPropyU n- 
Butyl, iso-Butyl, ^-Butyl, tert.-Butyl, CI, F odex Br, 

n eine ganze 7sM im Bereich von eins bis vier, voizugsweise eins oder zwei ist; und 

Wasserstoff, dn^ linearen oder veizweigteo Alkyliest mit eins bis acht KohleostoSatomen oder Aiyl bedeutet, vor- 
is zugsweise einen Alkyliest mit eins bis vier Kohlenstoffatonien, besonders bevoizugt Methyl, Ethyl, n-IYopyl, iso-I^ 
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl od» tKt.-Butyl. 

Es konnen jedoch auch Veibindungen tnit 1,4-Benzochinon als Stanunveibindung eingesetzt weiden. Diese iassen 
sich mit de^ Foimel (E2 JI) beschreib^ 
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(E2.II) 



WOTm 
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35 



40 



R^ einen linearen oder vwzweigtwi Alkyliest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen, Halogen, Aryl oder Hydroxy bedeu- 
tet, vorzugsweise einen Alkyliest mit eins bis vier Kohlenstoflfatomen, besonders bevoizugt Methyl, Ethyl, n-Piopyl, iso- 
Ptopyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, d, F oder Br, und 
n due ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, voizugswdse ein; a oder zwei ist 
Ebenso weiden Fhenole der allg«ndnen Stiukcur (EISH) eingesetzt 




{E2.III) 



45 y/OHR 



50 
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60 



R^ einen linearen oder verzweigten Alkyliest mit eins bis acht Kohl^istofi^tomen, Aryl oder Araiky I, Propions^uieester 
mit 1 bis 4-wertigen AlkdK>len, welche auch Heteioatome wie S, O und N entfaalten konnen, voizugsweise einen Alkyl- 
iest mit eins bis vier Kohlaistoffatonra, besonders bevazugt Methyl, Ettiyl, n-Pix^yl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-BuQrU 
sec-Butyl, t^-Butyl, bedeutet 

Bine weiteie vorteilhafte Substanzklasse stelloi gehinderte Hienole auf Basis voo mazinderivaten der Fcxmel 
(E2JV)dar 



{E2 . IV) 



I 
R 

mit R = ^feririndung dex Rxmel (E2.V) 
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Jk. ^ • • X Jk, JL 



Rln 




(E2.V) 

s 



= CnH2ii+l 

mit n = 1 oder 2 ist. 

BesOTidfixs erfolgreich werden die >ferbindiingen 1,4-Dihydroxybenzol, 4-MethoxyphBnol, 2^Dichloro-3,6-dihy- 
dioxy-l,4^beiizochiDOQ, 13>S-lUmetfayl-2,4,6*tris-^,S-di-teitbutyl-4-hydroxybeozyl^ 2,6-DitBit butyl-4-iiLe^ 

thylj^iaiol* 2f4-Dimethyl*6*teit butyli^enol, 2^-Bis [3^-Bis(l J-dimeUiyl^ylH-hydioxyi^enyl-l-oxopaopoxyme- is 
lhyl)13-pJopandiylesta', 2»2-Thiodicthylbis-[3-0»5Kfi-tert.butyl-4-hydioxyphOTyl)pr^ Octadecyl-3-(3,5-di- 
teil.butyl-4-hydroxyphenyl)prDpicmat, 33-Bis(l,lKHmethyLethyl-2^-Methylenbis-(4-methyl-6-tertbutyl)pbeDol, THs- 
(4-tBitbutyl-3-hydioxy-2,6-diiiiBthyIbenzyl>s-triazm-2,4,6-(lH3H4H)^ 'Itis(34-ditQl.butyl-4-hydroxy)-s-tria- 
zi]>2,46-(lH»3H^H)trion oder tertButyl-3^-dihydroxybenzol eingesetzL 

Bezogcn aiif <ks Gewicht der Gesamtiezeptur des KI^sto£Ees beti^ der Antdl der Dihibitoim dnzehi oder aLs Mi- 20 
schung im allgetndnen 0,0005-13% (wtAvt). 

DieGruppe£4) 

besonderem Int»:esse unter den mflglichen Addidven ist auch die Gni|^ der AntiaxidantiOT und Wgrmestabili- 2S 
satoren E4}. 

Diese Veibindungea sind d^ Fachmann an dch gelaufig. Beispielhaft fUr eine Vielzahl in Frage kommender Zusfitze 
seien genannt: Irganox 1330 (l,3^TWrnethyl-2,4,6-trisK34-di-tert^utyl-^hydroxybenzyl)benzol, Vulkanox BHT 
(2,6-Ditertbutyl-4-mediyl{^Dol), 4^tBit-ButyIbieDzcatBchin, ^ibindungen der aligemeinen Formel B4J) 



(E4.I) 




worin n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4 ist, einen substittdeiten odor unsubstituimen, linearen cxJer vcrzweig- 
ten AU^lrest mit 1 bis 8 Koblenstoffatomen, v<»:zugsweisc tnit 1 bis 4 Kohl^istoffatomen, einen Ary Ltest oder HaLpgoi, 40 
vorzugsweise Chlox; Fluor od^ Brom, bedeutet, und R^ Wasserstoff oder eine substituierte tydar unsubstitiiierte, linearer 
oder veizweigter Alkyliest tnit 1 bis 8 Kohieostoffatomen, voizugswesse mit 1 bis 4 Kbhlensto£[ktomen, ist, Ixganox 
1010 (3,5-Bis(l,l-dimcthylethyl-2,2.M^ylmbis-(4-Methyl-6-tert-butyl)pheno Lganox 1035 (2,2*-lliiodiethyIbis- 
(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pioiaonat), Irganox 1076 (Octadecyl-3-(3,5-di-tcrLbutyl-4-hydroxyphenyl)pro- 
pionat, Topanol O, Cyanox 1790 (THs-(4-tBrtbu1yl-3-hydroxy-2,6-diniethylbeiizyl>^ 45 
Iiganox 1098 und deigleichen. 

DieGruppe£5) 

Von besondeiem Liteiesse unter den moglidieD Additiven ist auch die Gruppe der BescMeunig^ £5). 50 

Da die HinzufOgung von gewissea Additiven zum erfindungsgemafien Klebstoff, wie beispielsweise von phosphoriial- 
tigen Veibindungen zu den polymerisierbaren Acrylklebstoffgemischen, eine verz5gemde Wirkung mit sich briiigen 
kann, kann opdonell da: Zusatz vcxi beschleumgend wirk^den V^rbindungra vozg^iomnira weiden. Die zugesetzte 
Menge an be^^hleunigender ^^ibindung kam dabei direkt pioportioDai der Menge an verzogemd wiikeoder ^^irindung 
sein, im aligemeinen konnen Mengen im Beieich von 0,01 bis 10 Gew.-%, voizugsweise 0 J bis 5 Gew.-%y bezogen auf 55 
die Summe des Gewichts der Komponenten A) und B) eingesetzt weidoi. 

Im aUgenuein^ konnen zu bevoizugten BeschleunigeiD Aminbeschieuniger gezahlt werden. Neben anderen sind Di- 
methylanilin (n-DMA), Diethylanilin (DEA), Diniethylaxninomethyl{dt»3ol (DMPIO), 2-,4-,6- lHs-(dunethylaminome- 
lhyl>phOTol 0OMP30, Ancamine K54, Actiron NX3), Ditnethyl-ivtoluidin (DMPT), NJ^-Bis-(2r.hydioxyethyl)-p-tolui- 
din (DEPT) und Dihydroxypiopyl-p-toluidin bevorzugt 60 

Eine bevoizugte Soite von Beschleunigem entspricht tertiaxen Aminen der aligemeinen Formel (E5 J) 
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wobd Z eine Methy leogruppe, Y Wasserstoff, eine Hydroxy-, eine Amino-, eioe HalogeD-, eine Alky Ignippe xnit 1 bis 8, 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und dne Alkoxygruppe mit 1 bis 8, voizugswdse 1 bis 4 KohlenstoSatomen, a 
= 0 Oder 1 undb = 1 oder 2 bedeuten. 

Besonders bevorzugte Anune zurBeschieumgung des AushMitungsvcngangs bei Zusatz von unges^ttigten aiganischen 
nKssphorveibindungen als Zusatz zu erflndungsgei^fien Klebstpf^emiscben sindDihydroxy^yl-p-tokddin und Dihy- 
droxyi50[xopyl-p-toluidin. 

Letztlich scblieBt die Erfindung auch die Verwasdung des hieiin beschriebeneo Klebstofiis zur V^ebung von Kunst- 
stofifen Oder M^allra mit ein, insbescmdere die Veiklebung von Kunststoffen mit Metallen. 
Nacbfolgend wird die Erfindung duich Beispiele und Vergleich^^spiele dngehender erlauteit. 

Beispiele 1 bis 6 und Veigldcfasbeispiel 1 

Die io den Ihbellen (Veigleichsbeispiel 1 und Beispiele 1 bis 5) angegebenoi Mengen an PMMA-Sirup weideo mit 
90 Gew.-% der MMA-M^ige voigelegt AnschlieBend weiden die angegebenen Mengen an Phenylpolydimetfaylsiloxan 
(PDMSX Meicafrtanrcgler (GDMA) und 5 Gew.-% der MMA-Moige gcmischt und dana£±i in die NDschung aus PMMA- 
Siiup und MMA eingeiiihrt Die in den Tabellen angegebenen Mengen an UV- Absorber, DiisopropyLol-p-toluidin (Fest- 
stofQ und die verblieb^en S Gew.-% der angegebenen MMA-Menge werd^ zusamm^igegeben und im ^^^sserbad ge- 
15st Diese Losung wild zur zuvoxbeschrid^ene Mischung gegebou Anscfaliefiend wird geriihrt, bis die Zusammenset- 
zung lK)mogm isU GegeboienfaUs werden die in den Ikbelloi (Beispiele 1 bis 6) ang^benen Mengen an HEMA- bzw. 
HMCP-Pho^at zugegeboi und g«iihrL 

Danacb werden 20 g dieser Mischungra mit 0,6 g Agovit-HarterflQssi^eit in einem FU-Scbalchen eingewogen und 
30 Sekunden vennengt Agovit-Harterfliissigkdt ist ein Handelsprodukt der Hrtna Agomer. Agovit-HHrterfiiissigkeit 
enthalt die Komponente D gemaB dieser Anmeldung. Insbesondere ist dies Benzoylperoxid, gelost in eino: ^ichma- 
chemischung. Danadi weidm sofort die nacbfolgend bescfariebenen Messungen durchgefiihrt 



3S 



40 



45 



50 



S5 



60 



65 



26 



Vezgleichsbeispiel 1) 





Beetandteil 


Gewichts telle 


A) 


MMA 


9,10 


A) 


GDMA 


0,25 


B) 


PMMA-Sirup 


89,90 


E.l} 


PDMS 


0,30 


E.5) 


Di isopropylol -p- toluidin 


0,35 


E) 


UV-Absorber 


0,10 



Methylmethacrylat 
Glycoldinercaptbacetat 

PMMA-Sirup mit 35 - 40 % Feststoffge- 
halt 

Polydimet hyl si loxan 
Benzophenon-UV-Absorber 



MMA 
GDMA 

PMMA-Sirup 
PDMS 

UV-Absorber 
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Beispiell) 





Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA 


5,10 


A) 


ODMA 


0,25 


B) 


PMHA-Sirup 


89,90 


C) 


HEMA-Phosphat 


0,05 


E.l) 


PDMS 


0,30 


E.5) 


Di i sopropylol -p - toluidin 


0,35 


B) 


DV-Absorber 


0,10 



HEMA-Phosphat (100 %) 

— Umsetzungsprodukt aus 

183 kg Hydroxyethylmethacrylat \md 

100 kg P2O5 in 3,5 kg VE-Was3er 

bei Raumtemperatur; 100 % bsdeutet ohne 

Ldsungsmittel 
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Bei^l2) 





Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA 


9,10 


A) 


GDMA 


0,25 


B) 


PMMA-Sirup 


89,90 


C) 


HEMA-Phosphat 


0,10 


E.l) 


PDMS 


0,30 


E.5) 


Diieoprppylol-p-toluidin 


0,35 


E) 


UV-Absorber 


0,10 




Beispiel 3) 




Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA 


9,10 


A) 


GDMA 


0,25 


B) 


PMMA- Sirup 


89,90 


C) 


KBMA-Pho8phat 


0,30 


E.l) 


PDMS 


0,30 


E.5) 


Diiaopropylol -p- toluidin 


0,35 


E) 


UV-Absorber 


0,10 
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Beispiel4) 





Bestandteil 


Gewichtstelle 


A) 


MMA 


9,10 


A) 


GDMA 


0,25 


B) 


FMMA-Sirup 


89,90 


C) 


HMCP-Phosphat 


0,05 


E.l) 


PDMS 


0,30 


B.5) 


Oi isc^ropylol -p - toluldin 


0,35 


E) 


UV-Absorber 


0,10 



HMCP-Phosphat (100 %) 

^ Umsetzungsprodukt aus 31 kg HMCP und 

900 kg PaOs bei Raumtenqperatur; 100 % be- 
deutet ohne Ldsungsmlttel 

HMCP ^ Umsetzungsprodukt aus HEMA und 

8-Caprolacton durch tJmesterung 



30 









Bestandteil 


Gewicht s te x le 


A) 


MMA 


9,10 


A) 


GDMA 


0 ^ 25 


^/ 


PMMA>Sirup 


89, 90 




HMCP-Phosphat 


0, 10 




PDMS 


0,30 




Diisopropylol -p-toluidin 


0/ 35 


E) 

A/ 


UV-Absorber 


0,10 




Beispiel 6) 






Bestandteil 


uewicntstexle 




MMA 


9, 10 


A) 


GDMA 


0,25 




PMMA- Sirup 


89, 90 




HMCP- Phosphat 


Oj 30 


Ell 


PDNS 


0, 30 


is* 3/ 


DiisopTOpylol -p-toluidin 


0,35 


B) 


UV-Absorber 


0,10 



Beisfpieb 7 bis 12 und \^leidisbeispiel 2 

Die in den Tabellen (Vergleichsbeispicl 2 undBdspicle 7 bis 12) angegebenen Maigen an PMMA-Sirup wcrden mit 
90 Gcw.-% der MMA-Menge voigelegt AnschlieBend weiden nacheinander die in den Tkbellen angegebenen Mcngen 
an TEDMA und Zitronensaureweichniacher eingeriihrt. Daraufhin werden die angegdjenen Mengen an PDMS, GDMA 
und 5 Gew.-% der MMA-Menge gemischt und danach in die Mischung aus PMMA-Sirup, MMA, TEDMA und 25lro- 
nais&uiewdchmacher eingotihrt Die in den 1U>ellm angegebenen Mengen an UV-Absorber» Diisopropylol-p-toluidin 
(Feststoff) und die verbliebenen 5 Gew.-% der angegebenen MMA-Menge werden zusammengegeben und im Wasser- 
bad gclost Diese Losung wird zur zuvorbesdiriebene Mischung gegeben. AnschlieBend wird gerOhrt, bis die Zusam- 
mraisetzung homog^ Gegeben^ifalls werden scxiann die in den Ibbellen (Beispiele 7 bis 12) angegebenen M^gen 
an HEMA- bzw. HMCP-Phosphat zugegeben, wcAei wiederum geriihrt wird. 

Danach werden 20 g dieser Mischungen mit 0,6 g Agovit-HarterflUssigkeit in einem PU-Schalchen eingewogen und 



30 SekuDden vennei]^ AnschlieBend werden safbrt die nachfolgend beschriebeoeo Messimgen duichge^Uut 



Veigldchsbeispid 2) 



s 




Bestandteil 


GewichtLA^oi 1 o 

^» w w juv^A* w6 JU ^ C 




A) 


MNA 


-LO ^ OX 


10 


A) 


GDMA 


n o c 




A) 


TEDMA 


13 


15 


B) 


PMMA- Sirup 


b / , 77 




S.l) 


POMS 


A >l n 

41 


20 


B.5) 


Diisopropylol-p-toluidin 


fl O Q 
\i t 




E) 


ZitronensSureweichmacher 


8,26 




E) 

1 


UV -Absorber 




30 




Beispel 7) 








Bestandteil 


c IX L. S u. 6 1 X 6 


35 


A) 


MMA 


XO , ol 




A) 


GDMA 






A) 


TEDMA 


13 


40 


B) 


PMMA- Sirup 


b / , /7 




C) 


HEHA^ PhosDha t 




45 


E.l) 


PDMS 


A A 1 




E.5) 


Diisopropylol-p-toluidin 


0,29 


50 


E) 


ZitronensSureweichmacher 


8,26 




E) 


UV-Absorber 


0,08 
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Bestandteil 


Gewichteteile 


A) 


MMA 


18,61 


A) 


GDMA 


0,25 


A) 


TEDMA 


4,13 


B) 


PMMA*Sinin 


67,77 


C) 


HEMA.- Pho snfi A h 


0,10 


E.l) 


PDMS 


0,41 


E.5) 


idij. j.6opi^opyj.oj. -p-coxuxain 


0,29 


E) 




8,26 


E) 


UV-* Absorber 


0,08 




Bdspiel 9) 








Gewichtsteile 


A) 


MMA 


18, 81 


A) 


GDMA 


0,25 


A) 




4,13 


B) 


P1VIIMA»53'i T*tTr> 

f i'iflA 0 X ^ 


67,77 


C) 




0,30 


E.l) 




0,41 


E.5) 


A X o U X p ~ C O XIJl IQill 


0,29 


E) 


ZitronensSureweichmacher 




E) 


UV-Absorlaer 


0,08 



-A. ■ vr ■ A A. jk 



Beimel 10) 







JOC o U dXiU U 6 X X 


Gfewichtsteile 


5 


A) 


MMA 


18,81 




A) 


GDMA 


0,25 


10 


A) 




4,13 




B) 


PMMA-Sirun 


67,77 


15 


C) 




0,05 




E. 1) 




0,41 


20 


E. 5) 




0,29 




E) 


^ X oxien s aux e w6 x cnniGicnGir 


8,26 


25 


E) 


UV-Absorber 


0,08 


30 




Beispiel 11) 










Gewlchtsteile 


35 


A) 




18,81 


Ai 




0,25 




A) 




4,13 


40 




irWPW.- o X rup 


67,77 






nn(,:F - FAospnac 


0,10 


45 


E.l) 




0,41 






uxxBopropyiOx-p-toiuiam 


0,29 


50 


E) 


Zl t: ronens&uzrewe X chmaclier^ 


O / 




E) 


DV-Absorber 


0,08 
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Bdspel 12) 





Bestandteil 


Gewlchtsteile 


A) 


MMA 


18,81 


A) 


GI^IA 


0,25 


A) 


TEDMA 


4,13 


B) 


PMMA-Sirup 


67,77 


C) 


HMCP-Phosphat 


0,30 


E.l) 


PDMS 


0,41 


E.5> 


Dlisppropylol -p- toluidin 


0,29 


B) 


ZitronensSureweichmacher 


8,26 


E) 


UV-Absorber 


0,08 



Beispide 13 bis 18 und Vnglddisbeiq;riei 3 35 

IMe in den Ikbellen (Veigleachsbeispiel 3 und Beispiele 13 bis 18) az^egebenen Mragen an PMMA-S irup werdro mil 
90 Gew.-% der MMA-Menge vcnqgelegt AnschlieBend wird die in den '[febellen angegebene Menge an TEDMA einge- 
nihrt. Daraufhin werden die angegebcnen Mcngen an PDMS, GDMA und 5 Gew.-% der MMA-Moige gemischt und dar 
nach in die Mischung aus PMMA-Sirup, MMA und TEDMA dngeriihrt Die in den Tkbellen angegebenen Mengen an 40 

Absorber, Diisopn^ylol-ptoluidin (PeststofQ und die verbliebenen S Gew.-% der angegebenen MMA-Menge wexden 
zusajtrnnengegebai und im Wasseibad gel6st Diese Ldsung wird zur zuvorbeschrieb^ Mischung gegebeo. Anschlie^ 
Bend wird gerQhrt, bis die Zusammensetzung homogen ist Gegebeoeofalls werden sodann die in den l^eUen (Beispide 
13 bis 18) angegebenen Mengen an HEMA- bzw. HMCP-Hiosphat zugegeben, wobei wiederum gertihrt wild. 

Danach werden 20 g dieser N^hungen nut 0,6 g Agovit-H§rto€iissLgkeit in einem PU-Schalchen eingewogen und 45 
30 Sekunden vertnengt Anschlie£end werden sofort die nachfolgend beschriebenen Messungen duichgefUhrt 
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55 



60 
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Vezgleichsbeispiel 3) 





Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA 


19,10 


A) 


GDMA 


0,25 


A) 


TEDMA 


5,00 


B) 


PMMA- Sirup 


74,90 


E.l) 


PDMS 


0,30 


E.5} 


Diisopropylol-p-toluidin 


0,35 


B) 


DV-Absorber 


0,10 




Bdspiel 13) 






Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA 


19,10 


A) 




0,25 


A) 


TEDMA 


5,00 


B) 


PMMA-Sirup 


74,90 


C) 


HEMA-Phosphat 


0,05 


E.l) 


PDMS 


0,30 


E.5) 


Di isopropylol -p - toluidin 


0.35 


E) 


UV-Absorber 


0,10 



BdspielM) 





Bestandteil 


Gewichtsteile 


A} 


MMA 


19,10 


A) 


GDM2V 


0,25 


A) 


TEDMA 


5,00 


B) 


PMMA-Sirup 


74,90 


C) 


HEMA-Phosphat 


0,10 


E. 1) 


PDMS 


0,30 




Diisopropylol-p-toluidin 


0,35 


E)- 


UV-Absorber 


0,10 




Bd^el 15) 




Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA. 


19,10 


A) 


GDMA 


0,25 


A) 


TEDMA 


5,00 


B) 


PMMA-Sisnap 


74,90 


C) 


HEMA-Phosphat 


0,30 


E.l) 


PDMS 


0,30 


5) 


Diisopropylol -p- toluidin 


0,35 


E) 


UV-Absorber 


0,10 
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BeLspiell6) 





Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA 


19,10 


A) 


GI»1A 


0,25 


A) 


TEDMA 


5,00 


B) 


PMMA-Sirun 


74,90 


C) 


HMCP- Phoatihat 


0,05 


E.l) 


PDMS 


0,30 


B.5) 


up i fjpy X o xp~tOXulClin 


0,35 


E) 


UV-Absorber 


0,10 




Bd^el 17) 




Bestandteil 


Gewichtsteile 


A) 


MMA 


19,10 


A) 


GDMA 


0,25 


A) 


TEDMA 


5,00 




PMMA-Sirup 


74,90 


C) 


HMCP-Phosphat 


0,10 


E.l) 


PDMS 


0,30 




Diisopropylol-p-toluidin 


0,35 


E) 


UV-Abeorber 


0,10 



Bd^Bl 18) 







Gewichtsteile 


A) 


MMA 


19,10 


A) 


GDMA 


0,25 


A) 


TBDMA. 


5,00 


B) 




74,90 


C) 




0,30 


E 1) 




0,30 


E.5) 


Diisopropylol-p-toluidin 




E) 


UV-Absorber 


0,10 



Beispiele 19 bis 24 und Veigleicbsbeispiel 4 

I^e bd den in Belspiebn 1 9 bis 24 und \%iglBiclisbeis{nel 4 heigesteilten KlebstDf^ysteme waren A/B-Systeme. Dies 
beinhaltet, dafi jeweils ein A-System und ein B-System berdtgestellt werden, die dam im >ferfaSltEus 1 : 1 wt/wt ge^ 30 
mischt und als ^fischung zu den Voidebungen eingesetzt werdeo. 

Die in den Ikbell^ (Veigldchsbeispiel 4 und Beispiele 19 bis 24) angegebenen Mengen an PMMA-Sinip werden mit 
90 Gew.-% derMMA-M«ige voigdegt AnschlieB«id weidtti die angegebenen Mexngexi an PDMS, GDMA und 5 Gew.- 
% der MMA-Menge gemischt und danach in die Mischung aus PMMA-Sirup und MMA eingeriihit Die in den IkbeUen 
angegebenen Mengen an W-Absorber, Dihydroxyethyl-p-toluidin (nur KompcHiente A) und die verbliebenen 5 Gew.-% 35 
dear angegeboien MMA-Menge werden zusammengegeben und im Wisserbad gel5sL Diese L5sung wird zur zuvorbe- 
schiiebene Mschung gegeb^. Anschliefiend wild gmihrt, bis die ZusamniKiset2MDg hcTmogen ist Gegebeoenfalls wer- 
den sodann die in den Tabellen (KotnpcHiente B der Beispiele 19 bis 24) angegd^eneo Mengen an HEMA- bzw. HMCP- 
Pbosphat zugegebra, wobei wiederum gerOhrt wird 

Danach werdoi die Komponenten A und B gemischt, wonach 20 g diesei Mischungen mit 0,6 g Agovit-Harterflussig- 40 
keit in einem PU-Schalchen eingewogen und 30 Sdcunden vermengt werden. Anschliefiend werden sofort die nachfoL- 
gendbeschziebenen Messungen durchgefUhrt 
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Veigleichsbeispiel 4) 





Bestandteil 


Konqp. A 
Gew.-teile 


Komp. B 
Gew.-teile 


A) 


MMA 


13,15 


2,88 


A) 


6DMA 


0,25 


0,27 


B) 


PMMA-Sirup 


85,00 


96,43 


E.l) 


PDMS 


0,30 


0,32 


E.5) 


Dihydroxyethylol -p- toluidin 


1,20 


- 


E) 


UV-Absorber 


0,10 


0,11 



Bdspiel 19) 





Bestandteil 


Komp. A 
Qew. -telle 


Komp. B 
Gew.-teile 


A) 


MMA 


13,15 


2,88 


A) 


6DNA 


0,25 


0,27 


B) 


PMMA-Sirup 


85,00 


96,43 


C) 


HEMA-Phosphat 




0,10 


E.l) 


PDMS 


0,30 


0,32 


E.5) 


Dihydroxyethylol 'p - toluidin 


1,20 




E) 


OV-Absorber 


0,10 


0,11 
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Beis[nel20} 





Bescanaceii 


Kontp. A 
Gew. -teile 


Kon^. B 
Gew. -teile 


A) 


MMA. 


13,15 


2,88 


A) 


GDMA 


0,25 


0,27 


B) 


PMMA- Sirup 


85,00 


96,43 


C) 


HEMA-Phosphat 




0,20 


B.l) 


PDNS 


0,30 


0,32 


B.5) 


Dihydroxyethylol-p-toluidin 


1,20 


— 


E, 


UV-Absorber 


0,10 


0,11 



Beispiel21) 





Bestandteil 


Komp. A 
Gew. -teile 


Komp. B 
Gsw. -teile 


A) 


MMA 


13,15 


2,88 


A) 


6DMA 


0,25 


0,27 


B) 


PMMA-Sirup 


85,00 


96,43 


C) 


HEMA-Phosphat 




0,60 


E.l) 


PDMS 


0,30 


0,32 


E.5) 


Dihydroxye thylol-p - toluidin 


1,20 




E) 


UV-Absorber 


0,10 


0,11 
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Beisinel22} 





Bestandteil 


Korap. A 
Gew. -telle 


Komp . B 
Gew. -teile 


A) 


MMA 


13,15 


2, 88 


A) 


ODMA 


0,25 


0,27 


B) 


PMMA-Sirup 


85,00 


96,43 


C) 


HMCP-Phosphat 




0,10 


E.l) 


PDMS 


0,30 


0,32 


E.5) 


Dihydroxyethylol -p- toluidin 


1,20 




E) 


DV-Absorber 


0,10 


0,11 





Bestandteil 


Kon^. A 
Gew. -teile 


Gew. -teile 


A) 


MMA 


13,15 


2,88 


A) 


GDMA 


0,25 


0,27 


B) 


PMMA-Sirup 


85,00 


96,43 


C) 


HMCP-Phosphat 




0,20 


E.l) 


PDMS 


0,30 


0,32 


E.5} 


Dihydroxyethylol -p- toluidin 


1,20 




B) 


UV-Absorber 


0,10 


0,11 
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BeispiBl24) 





Bestandteil 


Kon^. A 
Gew.-teile 


Komp. B 
Gew. -telle 


A) 




13,15 


2,88 


A) 


GDMA 


0,25 


0,27 


B) 


PMMA-Sirup 


85,00 


96,43 


C) 


HMCP-Phosphat 




0,60 


B.l) 


PDMS 


0,30 


0,32 


B.5} 


Dihydroxye thylol-p- toluidin 


1,20 


_ 


E) 


UV-Absorber 


0,10 


0,11 • 



2.) Mfiingen-MethodBD 30 
2.1.) Zugscheifesdgkelt 

Die Zugsdierfes^keit wuide in Anlehnung an DIN 53 283 (September 1979) iibeipiilft Als Zugpriifimaschine diente 
eine MaterialjMllfmaschine derFa. Zwick, TVp 1474. Als Prufkorpexwearkstoff wurde AlCuMgipl (Bondur F44) gewahlt 35 
Die gddebt«i FrOfkoiper hatten Abmessungen LSnge x Bieite x Dicke von 100 x 25 1,6 mm. Die Prafstieifen wurden 
vor dem KLdien entfettet und mit lOOer Kcmind-Schleifp^er geiauht Geklebt wurde mit einer t}berlappungslange von 
12 mm, was dne Klebeflache von 300 mm^ ergibt Die Prufung erfolgte 24 Stundra nach Xlebung bei 23°C mit einer 
Zuggeschwindig^eit von 15 mm/min. Angegd)en wmien jeweils Mittelwerte der Zugscherfestigkeiten aus 3 Priifimgen. 

40 

2.2,)1Wibmig 

Zur Messmig der TrQbm^, die duicb Zugabe d«r Phosphate bervoigerufira wird, wuide der Vellowness-Index be- 
sdmmt 

Hi^zu wurden aus den Klebstoffen der Bei^ele 1 bis 24 und der Verglddisbei^de 1 bis 4 Flatten mit einer Dicke 45 
von 3 mm gegossen. Das Mefiverfabren zur Bestimmung der IViibung erfolgt nach DIN 5033 ^Tarbmessung"*. Der Yd- 
lowness-Ihdex YI wird errechnet nach ASTM D 1925 "Standard Ibstmethod for Ydlowness-Ihdex of Plasties", ver- 
gldchbar mit dem Gelbwert G nach DIN 6167 "Bcschrcibung der Vergilbung von nahezu weiBen oder farbloscn Mate- 
rialien". Das verwendete MeBger^t bdfit Pier Electronic H^. Die Geometrle ist 0 Grad/d. Die MeSbedingungen sand 
Lichtart C, 2-Grad-BeobachtBr. licfatart C hdBt Taigeslicfat von 380-760 nm nach DIN 5033 und fraiiEosischer NORM 50 
cm 15. 

Der Yellowness-Index wurde anhand von 2 Messungen bestimmt. Angegeben ist der Mittelwol aus beiden MessuiH 
gen. 
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S.Eigebmsse 



Kieoatoxr 


Zugscherfestigkeit 
[MPa] 


Yellowness- Index 


Vergl. l 


6,25 


0,90 


Beisp. 1 


'29,17 


1,12 


Beisp. 2 


23,51 


1,29 


Belsp. 3 


23,48 


2,18 


Beisp. 4 


26,44 


0,82 


Beisp. 5 


21,81 


0,94 


Beisp. 6 


20,23 


1,48 


Vergl. 2 


7,94 


1,49 


Beisp. 7 


24,84 


1,75 


Beisp. 8 


14,37 


2,20 


Beisp. 9 


15,28 


2,93 


Beisp. 10 


19,40 


1,79 


Beisp. 11 


13,86 


2,10 


Beisp. 12 


13,61 


2,30 
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Jk. ^ \* ■ ■ A Jk. JL 



Klebstoff 


Zugscherfestigkeit 
[MPa] 


Yellowness - Index 


Vergl. 3 


5,58 


1,97 


Beisp. 13 


28,07 


1,88 


Beisp. 14 


23,68 


2,10 


Beisp. 15 


23,58 


2,83 


Beisp. 16 


26,41 


1,71 


Beisp. 17 


24,19 


1,84 


Beisp. 18 


23,76 


2,43 


Vergl. 4 


7,14 


1,45 


Beisp. 19 


27,13 


1,53 


Beisp. 20 


20,69 


2,23 


Beisp. 21 


22,25 


2,27 


Beisp. 22 


28,90 


1,50 


Beisp. 23 


22,85 


1,43 


Beisp. 24 


21,92 


2,44 



Die Belspiele zeigen, daB eine imerwartet hohe Haftverbessening durch auBerst gennge Mengen an Komponente C) 
erzidt weidra kamx Diese g^ingen Mengen fOhren nur zu einer unbeachilichen oder gar keiner >^zgidfiennig des Yel- 50 
lowness-Index, bzw. der Triibung. 

^Lt^itanspxiiche 



1. TranspairaterKld)Stofifmitboher Zugscherfestigkeit best^xendaus 55 

A) 5-90 Gew.-^eines Oder mcbreierReaktiwerdflnner, 

B) 10-95 Cew.-% eines od^ mehreier (Pte)poLynieie, die in Komponente A) Idslich sind; 
wobd die Konqx^nenten A) und B) 100 Gew.-% ^geb^ 

Q einer oder mehterer i^sphorhaltigen Verbindungen mit mindestens einer olefinisch ungesSltigten Giuppe 
und mindestais einer P-OH-Gruppe; 60 
D) einem oder mehreren Radikalbildnem; 
und optional 

£) bis 100 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile dear Komponentui A) und B), tiblicbo: Zusatze. 

2. Klebstoff nach Anspruch 1, daduich gekennzdchnet, daS cBe Komponente C) in einer Menge im Beieich von 
0,01 bis 0,30 Gew.-lbilen, insbesondere im Beieich von 0,02 bis 0,10 Gew.-Teilen, bezog«i auf 100 Gew.-lbile der 65 
Komponente A) und B), zugegeben wird. 

3. Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB de Komponente A) aus 

al) 60bis lOOGew.-Teilen(Meth)acrylat 
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a2) 0 bis 40 Gew.-lbilen mehrwerti^e (Meth)acrylat 
a3) 0 bis 40 Gcw.-lbilen ComonomCT 
aufgebautist 

4. £lebstD£f Dach dnem odex CDefazeieD der voihexgehendfio Anspniche, daduicb gelcBimzeichn^ daB der Anteil 
5 der Komponenteo A) im Beieich vqd SS bis 8S Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der KooopcHieDtBxi A) und B), 

liegt 

5. Klebstofif nach dnem oder mdireieD der voriieigehenden AnsprQche, daduich gekemizdchn^ daB der Anteil 
der KcsnponenteD B) im Bereich von IS bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Kon^xnenten A) und B), 
liegt 

to 6. Klebstoff nach dnem Oder mehrmn der voiiieigdienden AnsprQche, daduich g ekcm izdchnet, daS als Kompo- 
nente A) dne Mischung verwcndet wird, die Mcthylmethacrylat, GDMA und/oder TEDMA aufweisL 

7. KlebstD£f nach dnem oder mehiereo der vc^ergehenden Anspriiche, dadurch gekennzdchnet, daB HHMA- 
Phosphat oder HMCP-Pho^hat als Bestandteil der I&>mponentea C) verw«idet wild 

8. Klebstoff nach einem oder roehreren der vorfaezgehenden Anspriidie, dadurch gekennzdchnet, dafi die Kompo* 
ts nente B) dn Polym^ oder Sirup auf Bads von (Meth)aciylat aufweist 

9. Verfahrai zur Herstellung dnes geruchsannen, aerob hartOTden KLlebstoflfs gcmSB einem oder mchrcien der vor- 
hexgeheoden Anspnkhe, dadurch gdceonzeichnet, daB man die Komponenten A) bis D) und gegeb^enf ails E) mit- 
einander mischt 

10. Vorwendung des Klebstoffs gemMB den AnsprQchen 1 bis 8 zur Verklebung von Kunststoffm oder Metallen 
20 Oder Kimststoffen mit Metallen. 
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